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1. Die Bahnen und die Lichtstrahlung der 
Wasserstoffelektronen; ni 
von T. Engset oh 


Ergänzende Betrachtungen über Bahnformen und Strahlungsfrequenzen 


In dem vorher mitgeteilten Artikel über die Bahnen und 
die Lichtstrahlung der Wasserstoffelektronen') wurde die Ex- 
zentrizität der Keplerbahnen ganz unbestimmt gelassen, indem 
die Bewegung des Elektrons in der Ellipse auf einen Kreis 
mit der großen Halbachse als Radius abgebildet wurde. Durch 
Lögung der betreffenden Laplaceschen Differentialgleichung 
wurden, in Übereinstimmung mit der Schrödingerschen Ab- 
handlung, die möglichen Energiestufen und dadurch die den 
stabilen Bahnen zugehörigen großen Halbachsen bestimmt. 
Ebenso bestimmten sich, durch den zur Lösung der zugrunde 
liegenden Hamiltonschen Differentialgleichung gemachten 
Produktenansatz, in gewissen speziellen Fallen, die Frequenzen 
der Strahlung, nämlich nach Anlangen eines von der Ferne 


e- -0) kommenden Elektrons auf einer n-Bahn. 


m“ 

Wir dürfen nicht bei der stattgefundenen begrenzten Be- 
handlung der Hamiltonschen Differentialgleichung stehen 
bleiben. Nehmen wir also die Funktion w = (r) - ei"? - f(z) 


wieder auf. Mit der Wirkungsfunktion 8 = a lg wy haben wir: 
(23) S= (gy + ind + Igf) = S(r) + S(0) + S(z). id 


Der früher gegebenen Definition gemäß, ist 6 eine Winkel- 
variable, d. h. 6 ist eine zyklische Koordinate und wächst 
proportional der Zeit. Im Zeitpunkt ?= 0 befinde sich das 
Elektron im Perihel, und es werde dann 6 = 0 gesetzt. 


1) Ann. d. Phys. 80. S. 823 und 81. S. 572. 1926. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 
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Wir setzen: LAY VLA 


Nach dem Flächensatze haben wir: 
Nrnabm=p,= Konst., 
wo N die Zahl der Umläufe in der Zeiteinheit, a die große 
Halbachse, 5 die kleine Halbachse und p, das Impulsmoment 
des Elektrons bezeichnet (p ist die gewöhnliche Winkelkoordi- 
nate des Radiusvektors mit dem Anfang im Perihel). Wir 
rechnen bis (auf weiteres immer nichtrelativistisch. 
Aus unserer ersten Mitteilung!) entnehmen wir: 


f e? "a N 4n? m e* m e? a 
Sn, 


und erhalten dadurch: 


An? m e* e? 1° h® am e?* 
Py = An? m 162*m? e® 


Wegen der komplexen Darstellung in (23) wollen wir, um 
einen Vergleich mit 68/09 zu machen, die kleine Halbachse 4 


Ih 


imaginär rechnen, d. h. i# = “?r/, Wir identifizieren jetzt 
nme 


p, mit p,, indem wir der Gleichung (23) und der daraus ab- 
geleiteten Gleichung = ips diese Identitätsbedingung bei- 


d erhalten dadurch: Se 
legen, und erhalten dadurc tod 


= 


seh 
wen wits Da nach dem obigen a = tnime® Ist, so ist die Ellipsen- 
3 4 
fläche nab = , und das Verhältnis der kleinen zu 
' 82° m? e 
großen Halbachse 2 = Für die Exzentrizität gilt: 
_ 4n? 


Mit 2x =! geht die Ellipse in einen Kreis über. Die 
Zahl n kann also nach den gemachten Voraussetzungen nicht 


1) T. Engset, Ann. d. Phys. 80. S. 823. 1926. 
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Die Bahnen und die Lichtstrahlung der Wasserstoffelektronen 1019 
größer als 1/2 sein. Setzen wir n = 1, so kann 7 nicht kleiner 

2 
als 2 sein. 7 = 2, d.h. en = 2, entspricht dem 


ersten Term der Balmerserie. Setzen wir dagegen /=1, so 
kann n nicht größer als } sein. Dies entspricht dem ersten 
Term der Lymanserie. 


halten, daB # nach einem vollen Umlauf des Elektrons gleich 
2a sein soll, und demgemäß die Identität: py = p, fordern, 


indem der Hilfskoeffizient X = - 


niemals gleich / sein, sondern nur, wie gesagt, im höchsten 


hV-2mE 


Wenn wir an der Bestimmung der Winkelvariablen fest- 


h 


2n 


gesetzt wird, so kann n 


gleich 1/2 gesetzt werden. Dies ging auch aus dem zweiten 
Abschnitt!) der ersten Mitteilung hervor, wo im Ausdruck ein ® 
der Exponent n durch n/2 ersetzt werden mußte, um die er- 
fahrungsmäßig richtige Schwingungszahl »v, zu geben, wenn 
!=n gesetzt wurde. Der Exponent (n/2) wurde also gleich 
der Hälfte von 1/2 gerechnet. 

Mit der ursprünglichen Voraussetzung eines ganzzahligen 
Exponenten n, wodurch die Frequenz » = nN wurde ( K= 
und mit Gleichsetzung von r und J, erhielten wir dort: ne 

n4n?u e* 2E, ven 


= n® hi - h 


also 

— E,=thy, (u anstatt m = Elektronenmasse), 
indem durch diese Gleichsetzung der Impulsmomentensatz nicht 

berücksichtigt wurde. Die richtige Gleichung wäre: 
für die kreisférmige Elektronenbahn. 
Die Zulassigkeit, oder vielleicht eher die Notwendigkeit, 
solcher ,,halbzahligen‘‘ Werte von n ergibt sich aus dem Um- 
stande, daB, wenn 2n eine ganze Zahl ist, der reelle Teil von 
ein? — cos(n @) + isin(n 6) in genau 2n Punkten auf dem Ein- 
heitskreise verschwindet, so daß, wenn 2n eine ungerade Zahl 
ist, 2n = 2k+1, A=0,1,2,..., das Stück zwischen zwei 
Nachbarpunkten während des einen Umlaufes einen reellen 


1) T. Engset, Ann. d. Phys. 81. S. 572. 1926. 
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positiven Wert und während des nächsten einen reellen nega- 
tiven Wert gibt, was ja gewissermaßen einer stehenden Schwin- v 
gung und einer Ausgleichung der Beanspruchung des Mediums 4 
oder des Feldes entspricht und auch die größtmögliche Sym- e 
metrie des Schwingungsvorganges darstellt, mit dem Perihel a 
(oder vielleicht bisweilen Aphel) als festem Nullpunkt. n 

Die Zahlen / und » sind die Ordnungszahlen bzw. der 
Energiestufen und der Impulsmomente. / ist die Hauptquanten- ( 
zahl, gewöhnlich n genannt, das obige n die Azimutal- oder 7 
Nebenquantenzahl, gewöhnlich mit 4 bezeichnet, doch so, daß 
man in dem quantentheoretischen Ansatze a 


] 
die Zahl A nicht immer ganzzahlig, sondern nur als die Hälfte 


einer ganzen Zahl rechnet, mit der Begrenzung 2k=n =, 
wo n die Hauptquantenzahl, oder nach der hiesigen Darstel- 
lung die Energie-Eigenwertzahl oder radiale Ordnungszahl 
bezeichnet. 

Anstatt / schreiben wir hiernach n, anstatt des früher be- 
nutzten n schreiben wir k, in Übereinstimmung mit der gewöhn- 
lichen Bezeichnung. 

Wie schon gesagt, haben wir in gewissen besonderen 
Fällen die Strahlungsfrequenz v, in enger Beziehung zur azi- | 
mutalen Ordnungszahl gefunden, nämlich wenn das Elektron, 
von der Ferne gekommen, sich auf einem stabilen Kreise be- 
wegend, seine überschüssige Energie ausstrahlt. Die Frequenz 
ist dann durch die einfache Formel 


v=kN=}nN 


bestimmt. 2 = 2% ist die Anzahl der „Halbwellen“, die wäh- 
rend eines vollen Umlaufes des Elektrons ausgesandt werden. 

Wir stellen uns die Frage auf: Können wir mehr all- 
gemein die Strahlungsfrequenzen in Beziehung zu den Impuls- 
momenten, d.h. zu den azimutalen Ordnungszahlen setzen? 
Wir denken zunächst an eine formale Beziehung und werden 
sodann untersuchen, ob der Beziehung eine physikalische Be- 
deutung zugeschrieben werden kann in Verbindung mit den 
Gleichungen (7), (8) und (9) des obengenannten zweiten Ab- 
schnittes. 
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Wir setzenv, = c,h, N_, wo ec, eine ganze oder möglicher- 
weise durch 2 geteilte, ungerade ganze Zahl, 4, eine mögliche 
Azimutalzahl und N, die Umlaufzahl in der Zeiteinheit in der 
elliptischen (oder im speziellen Falle kreisförmigen) n-Bahn 
angibt. Entsprechend schreiben wir v_ =c,k,N, für die 
m-Bahn. 

Wir betrachten die fundamentale Kombinationsschwingung 
der Frequenz » = », — v, in Analogie mit der akautischen 
Theorie von Helmholtz und identifizieren die Frequenz »— 
mit der aus Gleichung (9) hervorgehenden Frequenz »,,. Mit 
4n? u ef 4n? u e* 


n ? m m? h® 


2n?uet [1 1 


| _ 2ntue* ( 2e.k, 2 Con km 
er h3 n® m: 


- erhalten wir dadurch: 
(25) 


Die den Kreisbahnen n und m entsprechenden Azimutal- 


zahlen k, =~, k = — geben uns =c, =1. Die Kombi- 
n 2 m 2 g n m 


nationsfrequenz v kann also dadurch entstanden gedacht 


werden, daß zwei verschiedene Elektronen sich von ferne 
(m? ungeheuer oder unendlich groß) zwei verschiedenen Kernen 
genähert haben und ihre Energien bzw. in einem n-Kreise 
und einem m-Kreise gleichzeitig ausgestrahlt haben. Möglicher- 
weise könnte ein von ferne auf dem n-Kreise angelangtes 
Elektron durch seine », -Strahlung ein anderes, in einem 
m-Kreise befindliches, Elektron zur Absorption einer Energie- 
menge hv, beeinflussen mit dem sich nach außen ergebenden 
Resultat der Strahlung »„__=», —v, =v,,. Oder aber man 
könnte sich denken, daß ein und dasselbe Elektron von dem 
m-Kreise nach dem n-Kreise überginge und in oder nach dem 


1) Wir schreiben in der folgenden Kombinationsdarstellung »,., 
anstatt 

Wir benutzen diese Gelegenheit, ein paar Druckfehler zu be- 
richtigen, die dem Verfasser während der Korrektur entgangen sind. 


Ann. d. Phys. 80. 8. 825. 1926, Zeile 2 von oben: lies — Laas 
er 
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1022 T. Engset 
Übergang („Sprung“) nur fähig sein würde, eine Strahlung ab- 
zugeben, die einer Kombination v, — »v, entspräche, deren 


zweiter Term von der Azimutalzahl A, = — und deren erster 


Term von der Azimutalzahl A, = = abhinge. Diese Alternative 


widerspricht aber im allgemeinen dem Bohrschen Auswahl- 
prinzipe, wonach 2k, — 2k, = +1 sein muß, indem unsere A, 
gleich der Hälfte der entsprechenden Bohrschen % sind. Um 
diesem Prinzipe zu genügen, setzen wir in (25), wenn die 
n-Bahn ein Kreis sei: 


m* n? m? >. 
wodurch entstehen möge: 
n 1 
ei 2¢,(5 +5) 


Setzen wir zunächst n = 1, 2=m < oo. Mit dem untern 
Zeichen wird dann k, =0 und c,= oo. Das Minuszeichen 
ist also in diesem Falle unbrauchbar. Dagegen gibt das obere 


Zeichen: k, =1,c, = > Dies ist jedoch im Endergebnis ge- 
wissermaßen gleichbedeutend mit dem Falle, daß auch die 
äußere Bahn ein Kreis sei, indem c, und k, zahlenmäßig nur 
vertauscht worden sind. Physikalisch oder gebührend ge- 
deutet haben wir hier aber eine Ellipse mit der Exzentrizitit 


. . 
‘5 =" hat nur eine Periode des 


_ - Die Funktion 


a reellen Teils auf der vollen Ellipse; aber in der Kombinations- 
schwingung tritt die (m/2)-te Oberschwingung der „klassisch“ 
gerechneten Grundschwingung im letzten Terme auf. 

Setzen wir demnächst n= 2. Mit dem untern Zeichen 
wird dann k, =}, c„=m. Dies gibt nur eine halbe Periode 
des reellen Teils von e''=° auf der Ellipse. Auch hier kommt 
die (m/2)-te klassisch gerechnete Oberschwingung zur Geltung 


im betreffenden Terme. Die Exzentrizität wird hier | / 1— - 


Rechnen wir mit dem +-Zeichen, so wird 4, = > und c, =‘); 


aber die Voraussetzungen fiihren zu derselben Oberschwingung 
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wir, unter Aufrechthaltung des Bohrschen Auswahlprinzips 
die Zahl c, so bestimmen, daß auf den vollen Umlauf des 
Elektrons in der m-Ellipse genau m halbe Perioden möglicher 
Oberschwingungen des betreffenden Terms entfallen. Ähnliche 
Betrachtungen können auch auf eine „-Ellipse in Kombination 
mit einem m-Kreise angewandt werden, wodurch wir genau 
n halbe Perioden möglicher Oberschwingungen als Darstellung 
des ersten Terms der Kombination erhalten. 

Auch wenn die beiden betreffenden Bahnen Ellipsen sein 
mögen, können wir c, und c, in Einklang mit dem Auswahl- 
prinzipe so bestimmen, daß », und », in der Kombinations- 
)-ten und der (Fs)-ten 
Oberschwingung der klassisch gerechneten Grundschwingung 
(,Umlaufsfrequenz“) bzw. der „-Bahn und der m-Bahn angeben. 
Gemäß (25) haben wir nämlich: 


(2k, m?) — c, (2k, n®) = nm?’ — mn, | 
F Hm?) — (am? — mn), 

Sind also m, x und k, vorgeschrieben, so finden sich die 

zugehörigen Doppelpaare c, und c, durch Lösung Diophanti- 
Mm n 


55 oder k,-c,= 


darstellung bzw. die Frequenz der | 


scher Gleichungen. Mittels kA -c, = 


findet man die Zahlen s und r. 

Immer folgen nacheinander auf der vollen Ellipse bzw. 
ms oder nr halbe Wellen, d. h. es findet sich da während 
eines Umlaufes eine ganze Zahl solcher halben Wellen. 

Es kann also nach den gemachten Ansätzen eine formale 
Äquivalenz bestehen zwischen den klassisch gerechneten Ober- 


schwingungen der Ordnungszahlen Zr und + s einerseits, und 


den in der Kombinationsdarstellung auftretenden Einzelfrequenzen 
v, und », andererseits. 

Obgleich wir hoffen, durch die Differentialgleichung (7) des 
zweiten Abschnitts unserer ersten Mitteilung eine physikalische 
Begründung oder Erklärung des Strahlungsvorganges gegeben 
zu haben, indem die Integration derselben Resultate geliefert 
hat, die in Übereinstimmung mit bekannten Tatsachen stehen, 
so wird die wunderbare Regelmäßigkeit dieses Vorganges, so- 
weit Verfasser sehen kann, auch durch die azimutalen Ord- 
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nungszahlen bedingt oder verschärft — man könnte sagen 
stabilisiert — und diese Ordnungszahlen finden, unabhängig 
von der Relativitätstheorie und ohne an die ganzzahligen Quanten- 


forderungen geknüpft zu sein, ihre Begründung in der Lösung 
der Hamiltonschen Differentialgleichung und in dem Flächen- 
oder Impulsmomentsatze. Die Relativitätstheorie aber in Ver- 
bindung mit der Störungstheorie hat doch schon in großem 
Umfange die Feinstruktur der Spektren geklärt und wird sicher- 
lich noch manches zur Vervollständigung der Strahlungstheorie 
beitragen. 

Eine nähere Betrachtung der Kombinationsfrequenz v_ = 
v, — v,, im Anschluß an die von Waetzmann ergänzte Helm- 
holtzsche Theorie der Kombinationsténe’), dürfte zur Beleuch- 
tung der hier behandelten Fragen ein gewisses Interesse bieten. 
Wie in einem folgenden Abschnitt dieser Mitteilung gezeigt 
wird, können die Formeln dieser Theorie auf unsere Differential- 
gleichung (7) nach gehöriger Erweiterung angewandt werden. 


Oslo, den 27. Januar 1927. 


1) E. Waetzmann, Zur Theorie der Kombinationstöne, Ann. d. 
Phys. 24. 8. 68. 1907. 


(Eingegangen 15. Februar 1987). ak: 
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Imtensitätsmessunen 
an Interferenzerscheinungen 


(Hierzu Tafel XIV) 


Die Interferenzfähigkeit des Lichtes wird in der klassischen 
Physik als untrüglicher Beweis für die Richtigkeit der Un- 
dulationstheorie angesehen. Die moderne Physik kam aber zu 
der Erkenntnis, daß mit der Feststellung des Wellencharakters 
die Natur des Lichtes noch nicht erschöpfend geklärt ist. Die 
Hypothese der Energiequantelung, die in vieler Beziehung 
Fruchtbares geleistet hat, muß, wenn sie richtig ist, auch mit 
dem Interferenzphänomen vereinbar sein. Augenblicklich man- 
gelt es aber noch an einer befriedigenden Synthese zwischen 
Wellen- und Lichtquantentheorie. 

Es lag daher der Gedanke nahe, die Interferenzerschei- 
nungen des Lichtes auf ihre Vollständigkeit und strenge Gesetz- 
mäßigkeit hin einmal genauer zu untersuchen, um festzustellen, 
ob das, was sich der Theorie nach aus dem Wellencharakter 
des Lichtes ergeben müßte, auch experimentell in allen Punkten 
seine Bestätigung findet. Im besonderen mußte es von Interesse 
sein, zu prüfen, bis zu welchem Grade die Minima der Licht- 
interferenzen zur Ausbildung gelangen. 

Die Herren Prof. Nernst und von Laue schlugen mir 
deshalb vor, Intensitätsmessungen an Interferenzerscheinungen 
vorzunehmen. 

Von allen Interferenzen schienen die Newtonschen Streifen 
gleicher Dieke für eine Intensitätsmessung am geeignetsten zu 
sein. Ihre Entstehung ist verhältnismäßig übersichtlich. Darum 
wurden zunächst die Interferenzen untersucht, wie sie bei 
folgender Versuchsanordnung auftreten. Auf eine schwarze, 
spiegelnde Glasplatte wurde ein Glaskeil kräftig aufgepreßt. 
An der Keilkante war die Berührung vollständig. Es entstand 
hier der schwarze Fleck, wie er sonst im Zentrum der Newton- 
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schen Ringe beobachtet wird. Diese Anordnung wurde mit 
weißem Lichte beleuchtet. Als Beleuchtungsquelle diente eine 


100-Watt-Glühlampe. Der erste erschien 


Mani) 2 = 


intensiv schwarz mit schwach farbigen Rändern. Die Streifen- 
breite betrug je nach Pressung 1—2 mm. Bei der Intensitäts- 
messung geschah die Beobachtung durch monochromatische 
Filter. Die Messung warde mit einem Holborn-Kurlbaum- 
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Intensitätsmessungen an Interferenzerscheinungen usw. 1 


schen Mikropyrometer, wie es von der Firma Siemens bezogen 
werden kann, vorgenommen. Dieses Instrument, das in der 
Praxis zur Bestimmung von Temperaturen über 600° benutzt 
wird, arbeitet bekanntlich nach dem Prinzip, die Temperatur 
eines glühenden Körpers dadurch zu ermitteln, daß man einen 
homogenen Teil der Strahlung unter Benutzung eines be- 
stimmten Vergleichslichtes photometriert.!) Hier in diesem 
Falle sollte nun das Mikropyrometer auf Vorschlag des Hrn. 
Prof. Dr. W. Nernst dazu verwendet werden, meines Wissens 
wohl zum ersten Male, das Verhältnis zweier gegebener Hellig- 
keiten zu bestimmen. Im sichtbaren Gebiet der Strahlung ist 
nämlich für eine festgelegte Wellenlänge das Energieverhältnis 
identisch mit dem Helligkeitsverhältnis. Die von der Firma 
Siemens gelieferte Eichkurve gibt die Abhängigkeit der Tempe- 
ratur von der Heizstromstärke des Glühfadens an. Mit Hilfe 
der Wien-Planckschen Strahlungsformel wurden nun aus 
den Temperaturen die Helligkeitsverhältnisse errechnet (vgl. 
Fig. 1 und Tabelle dazu). AS 


Tabelle zur Fig. 1 ? Ts 


2 5 6 
Mit Rotglas A = 0,650 u | Mit Grünglas 2 = 0,550 u 

J, MA MA Inat E 
100 258,5 | 1806 292,5 1452 4,605 

15 248.2 1283 285,4 1428 4,317 
50 241,6 1253 276,25 1396 3,912 
95 232,0 1205 262,6 1344 3,219 

1 218,2 1126 243,6 1263 1.94 

3 211.3 1081 233.4 1214 1,128 

0,96] - 208,6 1023 222.4 1152 |- 0080. 


Die Berechnungsformel lautet: 


c= 1,43, A grin = 0,000055 cm, = 26000. 
Beispiel (Intensitäten 100 und 50): T 


1 1 
26000 - vr 1452 


1) Näheres darüber z. B. im Lehrbuch der praktischen Physik von 
Fr. Kohl Verlag Teubner. 
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Um festzustellen, in welchem Maße die berechneten mit 
tatsächlich beobachteten Helligkeitswerten übereinstimmen, 
wurde noch eine Eichung des Mikropyrometers nach dem Ent- 


fernungsgesetze 


vorgenommen. Die Eichung wurde folgendermaßen gehandhabt, 
Das Licht einer 100-Watt-Projektionsglühlampe fiel durch eine 
Kreisöffnung von 1 cm Durchmesser auf einen weißen, nicht 
glänzenden Papierschirm. Die Helligkeit des Schirmes wurde 
pyrometriert. Die Projektionsglühlampe befand sich auf einer 
optischen Bank. Als geringster Abstand zwischen Lichtquelle 
und Schirm wurde die Entfernung 1 dm genommen. Der Ab- 


größert, daß jedesmal eine Schwächung der jeweiligen Intensität 
um 10 Proz. eintrat. Bei dieser Eichung wurde auch dem Um- 
stande Rechnung getragen, daß das Entfernungsgesetz nur für 
punktförmige Lichtquellen streng gilt. 

Eine Helligkeitsabnahme um 10 Proz. konnte in jedem 
Falle gerade deutlich festgestellt werden. Diese Tatsache steht 
in gutem Einklang mit dem psycho-physischen Gesetz von 
Weber.!) 


1) Vgl. W. Wundt, Grundriß der Psychologie S. 316. 12. Auflage 


1914. Leipzig, Kr 
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In der Tabelle zur Fig. 1 ist die Helligkeit, die der Glüh- 
faden, betrachtet durch das zweite, dickere Rotglas, bei 
253,5 Milliamp. liefert, willkürlich mit 100 Proz. bezeichnet. 
Die anderen Werte schließen sich dementsprechend an. Für 
die Spalten 4 und 5 gilt dasselbe in bezug auf ein Grünglas, 
das mir Hr. Prof. Hoffmann von der Physikalisch-Technischen 
Reichsanstalt freundlicherweise zur Verfügung stellte. 

Die Optik des Pyrometers liefert eine 20fache Vergrößerung, 
so daß für gewöhnlich die Minima, mit dem Instrument be- 
obachtet, einen scheinbaren Abstand von ungefähr 20—30 mm 
aufwiesen. Wenn nun die Helligkeit einer bestimmten Stelle 
pyrometriert werden sollte, stellte man den Glühfaden so ein, 
wie es Fig. 2a zeigt. Auf diese Weise ließ sich z. B. der Glüh- 
faden direkt in das Maximum oder in das Minimum bringen. 
Um nun auch die dazwischen liegenden Stellen unter genauer 
Angabe der Lage ausmessen zu können, wurde in der Nähe der 
Glühfadenebene noch eine Strichteilung auf Glas von 0,2 mm 
Strichabstand angebracht. Es konnte nunmehr der Glühfaden 
bequem so eingestellt werden, daß er vom Minimum z.B. 12, 
10, 8 usw. Teilstriche Abstand besaß (Fig. 2b). 

Als Ergebnis der Messungen konnte folgendes festgestellt 
werden: 

Der Intensitätsabfall zeigte eine gute Angleichung an die Ne Fi 
Sinuskurve (Fig. 8). Die Liehtmenge im Minimum konnte unter ö ; 
möglichster Ausschaltung aller Fehlerquellen bis auf 1 Proz. 
heruntergedrückt werden. 


Tabelle zu Fig. 3 


Mit Rotfilter Mit Grünfilter 


berechnet | gemessen berechnet | gemessen 


253,5 | 2585 | 100 | 100 | 298,5 


yy, Ma MA | J}, | J), | MA | MA | I% 
| 


100 | 292,5 | 100 
75 | 2482 | 249 | 178 75 | 2854 | 285,6 | 75,2 
50 | 241,6 | 2425 | 58 50 | 2762 | 276,5 | 50,8 
25 | 9320 | 2338 | 28 25 | 262,6 | 263,2 | 25,4 
7 | 2182 | 220,8 8,9 7 | 2486 | 245 | 77 
3 | 211,8 | 214,4 4,5 8 | 2884 | 2358 | 3,8 
01 — | 204,6 1,2 0 2229| 1 


Daß die Werte, gemessen mit dem Rotfilter, eine stärkere 
Abweichung von der Sinuskurve zeigen, erklärt wohl in 
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erster Linie aus der Tatsache, daß der Milliamperemeßbereich 
für das Rotfilter (vgl. Tab. 1) zwischen 203,6 und 253,5 Milli- 
amp. liegt, während der Meßbereich des Grünfilters zwischen 
222,4 und 292,5 Milliamp. sich erstreckt. Das Messen mit dem 
Grünfilter war aus diesem Grunde sicherer zu handhaben, weil 
bei seiner Benutzung derselben prozentualen Helligkeitszunahme 
eine größere Zunahme der Milliamperezahl entsprach. Die Ver- 


Sinuskurve nebst Meßpunkten 


te x 
Gemessen mit dem Rotfilter © 4 gi 

Gemessen mit dem Grünfilter x 


4 


8 


Abstand des Minimums vom Maximum u 
Fig. 3 
die Strichteilung (Fig. 2b) schließt auch die 
keit zu Fehlern in der Lagenbestimmung der gemessenen 
Helligkeitswerte in sich. Die Abweichung zwischen berechneten 
und gemessenen Werten bewegt sich aber immer noch innerhalb 
der Grenzen der Meßgenauigkeit. Die Messungsergebnisse sind 
selbstverständlich gemittelte Werte. Jede Milliampereablesung 
ist der Mittelwert zweier Messungen. Bei der ersten Messung 
verdunkelt man den helleren Faden, bei der zweiten Messung 
erhellt man den unkleren Gleichheit mit der zu 
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einstellungsfehler von 0,2 Proz. zu rechnen, das ist gleich- 
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messenden Helligkeit erzielt ist. Außerdem ist jede Einstellung 
mit einem subjektiven Fehler behaftet. Nach Angaben der 
Firma Siemens ist mit einem durchschnittlichen Milliampere- 


bedeutend mit einem Temperaturfehler (CP) von 0,88 Proz. 
oder mit einem Helligkeitsfehler von etwa 4 Proz. des jeweils 
gemessenen Wertes. Es ist auch zu bedenken, daß mit der 
Messung so geringer Intensitäten, wie sie in den Minimis auf- 
treten, bis an die äußerste Grenze der Leistungsfähigkeit des 
Mikropyrometers herangegangen worden ist. 

Um die Messungsergebnisse nun richtig bewerten zu können, 
war es nötig, festzustellen, welche Ergebnisse man nach der 
Undulationstheorie überhaupt in diesem Falle zu erwarten 
hatte. Bei den Newtonschen Streifen gleicher Dicke ist zu- 
nächst zu berücksichtigen, daß die beiden interferierenden 
Strahlen nicht von gleicher Intensität sind. Wenn man die 
Intensität des in den Glaskeil eingedrungenen Lichtes als 
100 Proz. bezeichnet, so ist das an der Trennungsfläche Glas- 
Luft reflektierte Licht ungefähr 4 Proz. Das an der Trennungs- 
fläche Luft-Spiegelplatte reflektierte Licht beträgt wiederum 
4 Proz. von 96 = 3,84 Proz. Davon wird an der ersten Tren- 
nungsfläche nochmals 4 Proz. abgespalten, so daß noch 96 Proz. 
von 3,84 = 3,6864 Proz. übrig bleiben. Zur Interferenz gelangen 
also Intensitäten, die sich verhalten wie 4 : 3,6864. Die Ampli- 
tuden dieser Intensitäten stehen zueinander im Verhältnis der 
Wurzeln wie 2 : 1,92. Aus der Wellentheorie ergeben sich be- 
kanntlich folgende Formeln. Für zwei interferierende Licht- 
strahlen mit den Amplituden a und b ist die resultierende 
Amplitude: 


A=a?+5? + 2abcos?r (x ist der Gangunterschied). 
Die Lichtintensität I ist dem Quadrat der Amplitude 
proportional: 


7 


Ist a = b, dann ist: 4 


Für das Intervall x = 0 bis r = 4 bewegt sich I zwischen b 


4a? und 0. Der Verlauf von I ist sinustörmig, In diesem « - 
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gezeichneten Falle a = b müßte das Minimum absolut lichtlos 
sein. Sind die Amplituden nicht gleich, so ergibt sich für: 
Imax = (a + 6)? und Inn = (a — 5). 
Wenn a = 2 und b = 1,92, wie im obigen Falle, dann ist: 
Imax = 15,37 und Zum = 0,007. 
Das Minimum hat demnach noch eine Intensität, die rund 
0,05 Proz. von der Intensität des Maximums ausmacht. Eine 
Aufhellung des Minimums wird auch noch durch andere Um- 
stände bewirkt. Die spiegelnde schwarze Glasplatte lieferte 
schon eine geringe Menge zerstreuten Lichtes. Die Unregel- 
mäßigkeiten in der Struktur der Glasmasse, Staubteilchen und 
Unebenheiten der spiegelnden Fläche verursachen diesen stören- 
den Effekt. Da die geringe Intensität dieses Effektes mit dem 
Mikropyrometer leider nicht gemessen werden konnte, ist eine 
ef zahlenmäßige Größenangabe nicht möglich. Jedenfalls ist aber 
. . diese Intensität sehr niedrig zu schätzen, vielleicht von der 
zu Ordnung 1 Promille der Intensität des Maximums. Eine weitere 
Fehlerquelle bildet die mangelhafte Monochromasie der Licht- 
filter. Der Wellenlängenbereich des Rotfilters liegt zwischen 
0,694 u und 0,602 4 mit dem Schwerpunkt 0,650 u, der des 
Grünfilters zwischen 0,656 4 und 0,446 u mit dem Schwer- 
punkt 0,550 4. (Nach Angaben der Firma Siemens und nach 
Prof. Henning}.) 


Bi“ 5 Auch ist zu berücksichtigen, daß der Glühfaden des Pyro- 
Eu meters im Vergleich zum linienhaften Maximum immerhin noch 
a eine ansehnliche Breite besitzt, so daB das eigentliche Minimum 


gar nicht gemessen werden kann. Der Faden überdeckt bei 
der Einstellung noch dem Minimum benachbarte Gebiete. Als 
wichtigstes kam aber folgendes in Betracht: Das Minimum tritt 


dort auf, wo der Gangunterschied 2 = (2n + 1) = beträgt. 


(n=1, 2, 8, 4 usw.) = 2d cose + 4 d ist die Dieke der 
Luftlamelle. Ihr Brechungsindex ist gleich 1. 2/2 ist der Phasen- 
sprung am diehteren Mittel. e ist der Winkel, unter dem der 
Strahl die Luftlamelle trifft, der an der Stelle d den Gang- 
unterschied x erzeugt. Von der Tatsache, daß die Interferenz 


1) F. Henning, Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. 1905. 8. 313; vgl. 
u ria toe auch Fr. Kohlrausch, Lehrbuch der praktischen Physik, 12. Auflage 


ib 
al 
fe 

W 
B 
tı 
W 
k 
I 
e 
li 
I 
d 
] 
I 
] 
( 
( 
| 
> 


ihren Ort nicht in der Luftlamelle selbst hat, soll hier ganz 
abgesehen werden. Wenn e nahe 0 ist, liegt der Ort der Inter- 
ferenz der Luftlamelle sehr nahe.!) 

Die Stelle der Luftlamelle, an der das Minimum auftritt, 

wird nun nicht allein von dem Strahl getroffen, der unter dem 

und # Winkel ¢ auffällt, sondern da ein ganzer Strahlenkegel von der 
ine # Beleuchtungsquelle aus zu dem Orte des Minimums hingeht, 
Im- treffen den Ort des Minimums auch Strahlen unter Winkeln, 
erte | die in positivem und negativem Sinne von & abweichen. Da 
oe]. # mit e auch der Gangunterschied sich ändert, muß hierdurch 
und # eine wesentliche Aufhellung des Minimums hervorgerufen 
ren- | werden. Um diesen Fehler möglichst gering zu machen, blendete 
lem # ich die Beleuchtungsquelle ab, damit die Abweichung von ¢ nur 
eine | kleine Werte annehmen sollte. Das Loch der Blende hatte einen 
ıber Durchmesser von 5 mm, und die Blende befand sich 10 em 
der | entfernt vom Glaskeil unmittelbar an dem Mattglase der Glüh- 
tere $ lampe. Noch kleiner konnte die Lochblende nicht gemacht 
cht- werden, sonst wäre die Gesamtintensität zu gering geworden. 
hen | Zum Vergleich wurden auch Messungen mit nicht abgeblendeter 
des # Lampe vorgenommen. Die Strahlen, die von der oberen Seite 
ver: des Glaskeiles reflektiert wurden, fanden nicht Eingang in das 
ach | Pyrometer.. Der Sinuscharakter der Interferenz wird außerdem 
noch gestört durch die mehrfachen Reflexionen innerhalb der 
yro- Luftlamelle. Je größer e, desto größer die Abweichung von 
‚och der Sinusförmigkeit.?) Die Beleuchtung mußte also so erfolgen, 
um daß e möglichst klein blieb. Alles in allem, ein absolutes Minimum 

ba war auch theoretisch von vornherein nicht zu erwarten. 

Als Bei den Messungen, die zum Vergleich mit nicht ab- 
britt geblendeter Lampe vorgenommen wurden, zeigten die Minima 
im Rotfilter 2,6—2 Proz., im Grünfilter 2—1,6 Proz. von der 
Intensität der Maxima. Bei abgeblendeter Beleuchtungsquelle 
der sank, wie schon erwähnt, der Prozentsatz auf 1,2 bzw. 1 Proz. 
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tlos 


herab. 

der Meines Erachtens läßt sich der im Minimum noch vor- 

.ng- handene geringe Prozentsatz sehr gut auf die oben angegebenen 

“a Fehlerquellen zurückführen. Es liegt demnach kein zwingender 
Grund vor, die strenge Gültigkeit der Wellentheorie, soweit sie 

vgl. 


lage 1) K. Feussner, Handbuch der Physik’ von A. Winkelmann. 
Band Optik. 1894. 8. 569. 
2) Näheres Müller-Pouillet, Band Opa von Otto Lummer. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 82, | 
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als Grundlage zur Erklärung der Interferenzerscheinungen be- 
nutzt wird, in Zweifel zu ziehen. Ein absolutes Minimum zu 
gewinnen, ist schon nicht möglich aus Gründen, die sich aus 
der Wellentheorie des Lichtes ohne weiteres ergeben. 

Es wurde mir der Vorschlag gemacht, insbesondere auch 
die Intensitätsverhältnisse bei den stehenden Lichtwellen einer 
Untersuchung zu unterziehen. Bisher sind drei Methoden be- 
kannt, stehende Lichtwellen der Beobachtung zugänglich zu 


machen: 


die Wienersche photographische Methode!), 


die Darstellung der stehenden Lichtwellen an fluoreszieren- 
der Schicht nach Drude und Nernst?) und 

die Benutzung einer lichtzerstreuenden Schicht 
Selényischer Art.*) 

Neuerdings hat Leistner*) die stehenden Lichtwellen 
auch frei im Raume in größerer Entfernung von der spiegeln- 


den Fläche dargestellt. 


nach 


Leistner behauptet (a. a. O. S. 336), daß die Minima bei 
engem Spalt und kleiner Blende „vollkommen dunkel waren“. 
Wiener selbst schreibt in seiner Arbeit (a. a. O. $. 214) wört- 
lich: „Beim Entwickeln entstanden jetzt Streifen von aus- 
Dieselben erschienen, wenn man die 


gezeichneter Schärfe. 


Platte im durchfallenden Lichte betrachtete, als dunkle Striche, 
die sich scharf gegen die hellen Streifen abhoben. Die letzteren 
waren nicht merklich weniger durchsichtig geblieben als die 
vom Lichte nicht getroffenen Stellen der Platte.‘ 

Es lag der Gedanke nahe, die Methode der Kornzählung, 
wie sie von Noddack, Streuber und Scheffers?) aus- 
gearbeitet worden ist, auf die Wienerschen Photographien 
anzuwenden. 

Zu diesem Zwecke wurden die Wienerschen Versuche 
wiederholt und nach angegebenem Rezepte eine Reihe soleher 


1) O. Wiener, Wied. Ann. 40. S. 203. 1890. 
2) P. Drude und W. Nernst, Wied. Ann. 45. S. 460. 1892. 
3) P. Selenyi, Ann. d. Phys. 85. S. 444. 1911 und Math. u. naturw, 


Berichte aus Ungarn 27. S. 76. 1912. 


4) K. Leistner, Ann. d. Phys. 74. S. 325. 1924; K. Leistner u. 


W. Möbius, ebenda 74. S. 700. 1924. 


5) W. Noddack, F. Streuber u. H. Scheffers, Unterschreitung 
des Schwellenwertes photographischer Platten durch Kornzählung. Sitzber. 
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photographischer Platten hergestellt. Die Platten nach Wiener- 
scher Art zeigten aber eine so geringe Korngröße, daß auch bei 
stärkster mikroskopischer Vergrößerung an eine Zählung der 
Silberkörner nicht zu denken war. Zur Erläuterung einige 
sahlenmäßige Angaben. Wiener errechnete die Dicke der von 
ihm verwandten photographischen Schicht auf !/,, der Wellen- 
länge des Na-Lichtes. Der Durchmesser eines Silberkornes 
solcher Schicht muß also unter 0,020 u liegen. Nach W. Mei- 
dinger!) und F. Streuber?) betrug bei der Kornzählung an 
gewöhnlichen Bromsilberplatten, deren Schichtdicke 0,02 bis 
0,03 mm war, der Durchmesser des Bromsilberkornes 0,030 u 
bis 0,130 u. Das Korn hatte also schon einen Durchmesser, 
der 11/,—6!/,mal so groß war als die Schichtdicke der Wiener- 
schen Platten. Der Abstand zweier Bromsilberkörner betrug 
nach Meidinger bei den ausgezählten Platten 0,070 bis 
0,210 u. Wegen des relativ hohen Silbergehaltes der Wiener- 
schen Kollodiumhäutchen ist es nicht erstaunlich, daß die 
mikroskopische Betrachtung der Wienerschen Platten eine so 
diehte Lagerung der Silberkörner erkennen ließ, daß man nur 
wolkenartige Anhäufungen wahrnehmen konnte, die eine Iso- 
lierung einzelner Körner überhaupt nicht gestatteten. Es 
konnte allerdings festgestellt werden, daß die Chlorsilberwolken, 
entsprechend dem Streifensystem, eine dunklere und hellere 
Struktur aufwiesen, aber auch die vom Spektrum nicht be- 
liehteten Stellen zeigten unter dem Mikroskop bereits einen 
merklich dunklen Schleier. Bei der Betrachtung der Platten 
mit bloßem Auge im durchfallenden Lichte konnte man sagen, 
daß die Minima nicht wesentlich dunkler erschienen als die 
nieht belichteten Stellen, was auch der Wienerschen Be- 
obachtung vollends entsprach. Die Bemerkung Leistners, 
daß die Minima vollkommen dunkel waren (es handelt sich hier 
um die positive Erscheinung), ist wohl auch nur als in diesem 
Sinne zutreffend aufzufassen. Die Ausmessung der Minima an 
fluoreszierenden Schichten nach Drude und Nernst wurde 
mit dem Mikropyrometer versucht. Obwohl die Streifen im 
Fluoreszenzlichte so intensiv waren, daß man sie auch im nicht, 


1) W. Meidinger, Untersuchungen über die photographische 
Schwärzungskurve. Ztschr. f. phys. Chemie 114. S. 89, 1924. 

2) F. Streuber, Messung kleiner Lichtmengen unterhalb der Schwelle 
photographischer Platten. Berliner Dissertation 1923. 
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verdunkelten Zimmer sehr gut beobachten konnte, reichte ihre 
Intensität doch nicht aus, um eine Messung zuzulassen. Das 
eingeschaltete Grünfilter absorbierte einen so erheblichen ‘Teil 
der Intensität, daß eine Messung mit dem Glühfaden nicht 
mehr möglich war. Jedenfalls lehrte aber schon die Beobachtung 
der Fluoreszenzstreifen mit einer gewöhnlichen Lupe, daß die 
Minima noch einen bedeutenden Prozentsatz an Intensität be- 
saßen, Die Dicke der von mir benutzten Schichten betrug, 
wie Messungen ergaben, */,,—'/,. der Wellenlänge des Na- 
Lichtes. Absolute Lichtlosigkeit ist theoretisch ja auch nur zu 
erwarten, wenn die Schichtdicke unendlich dünn ist und die 
Reflexion mit 100 Proz. am Spiegel stattfindet. Andernfalls 
lagern sich dem Minimum benachbarte Lichtmengen über, die 
bei der oben angegebenen Schichtdicke schon einen erheblichen 
Prozentsatz (annähernd 20 Proz.) ausmachen würden. 


Es ist hier vielleicht am Platze, noch einige Erfahrungen 
mitzuteilen, die bei der Herstellung der Wienerschen Platten 
und der fluoreszierenden Häutchen gemacht wurden. Die (e- 
winnung so dünner Schichten ist erklärlicherweise mit Schwierig- 
keiten verknüpft. Trotz des üblichen Gelatineuntergusses bei 
der Herstellung der photographischen Schichten geschah es 
des öfteren, daß sich die Schicht von der Glasplatte ablöste, 
wenn man sie in den Entwickler brachte. Wenn aber die 
trockene Platte vor dem Eintauchen in den Entwickler mit 
absolutem Alkohol übergossen wurde, trat dieser Übelstand 
niemals ein. Die Herstellung der fluoreszierenden Haut in 
brauchbarer Form wollte zuerst auch nicht gelingen. Selenyi 
berichtet über ähnliche Erfahrungen. Er schreibt (a. a. O.): 
„Die fluoreszierende Haut stellte ich nach der Vorschrift von 
Drude und Nernst her, doch gelang es mir nicht, gut brauch- 
bare Schichten herzustellen, indem das Fluoreszein bei dem 
Eintrocknen nicht in jener Form der festen Lösung geblieben 
ist, in welcher es noch fluoresziert, sondern es ging in den nicht 
fluoreszierenden Zustand iiber.‘‘ Meine eigenen Versuche er- 
gaben, daß man nur dann genügend fluoreszierende Schichten 
erhält, wenn man den das Fluoreszein enthaltenden Gelatine- 
guß bei erhöhter Temperatur eintrocknen läßt. Der Schmelz- 
punkt der Gelatine liegt bei 35°C. Wenn die Gelatine erstarrt, 
bevor das Lösungswasser verdampft ist, bleibt das Fluoreszein 
offenbar nicht in der ‚Gelatine gelöst, sondern in der Hau t- 
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. sache in dem Lésungswasser. Wenn nun das Lösungswasser 
bi verdunstet, kristallisiert das Fluoreszein aus und fluoresziert 
il dann nicht mehr. Statt der Gelatine wurde mit gutem Erfolg 
it auch Zaponlack verwandt. 
g Bei den Wienerschen Versuchen waren die photographi- 
ns schen Häutchen von soleher Feinheit, daß Knoten und Bäuche 
al immer nur einmal in der Dicke der Schicht auftreten konnten, 
g, d.h. die Dieke der Schicht war geringer als !/, Wellenlänge 
rf des jeweils benutzten Lichtes. Wiener stellte als Dicke der 
si Häutchen 4/3, der Wellenlänge des Na-Lichtes fest. Bei Ver- 
om suchen, die von mir mit Schichten, die bis zu einigen Wellen- 
ls längen diek waren, angestellt wurden, um die Brauchbarkeit 
« der Chlorsilberkollodiumlösung zu erproben, beobachtete man 
“i im durchfallenden Lichte tatsächlich nur eine allgemeine 
Schwirzung der Platten, weil eben viele Knoten und Bäuche 
in der Schicht sich übereinander befanden. Es ist vielleicht 
= nicht uninteressant, zu erwähnen, daß mir einmal eine Aufnahme 
a gelang, die die Streifen noch im Rot sehr gut zeigte. Im Violett 
= wies das photographische Häutchen schon eine allgemeine 
6° Sehwärzung auf. Entsprechend der kürzeren Wellenlänge 
“ lagerten sich Knoten und Bauch im Violett bereits über- 
“ einander, während im Rot eines von beiden nur in der Schicht 
2 auftrat. Das Häutchen wird also ungefähr eine Dicke von 
2 !/, Wellenlänge des roten Lichtes gehabt haben. 
- 3etrachtete man aber eine Platte, die im durchfallenden 
id Lichte eine allgemeine Schwärzung aufwies, im reflektierten 
2 Lichte, dann sah man ganz deutlich dunkle und helle Streifen, 
die besonders gut auf der der Glasplatte anliegenden Trennungs- 
F fläche erkennbar waren. Die an Luft grenzende Seite der photo- 
= graphischen Schicht zeigte die Streifen schwach, was wohl 
ei daraus zu erklären ist, daß das aus dem physikalischen Ent- 
a wickler ausgeschiedene schwarze Silber keine spiegelglatte 
w Fläche darstellt und darum nicht geniigendes Reflexionsvermögen 
ht besitzt. Daß Streifen an den Grenzflächen der photographischen 
= Schieht wahrgenommen werden können, ergibt sich aus folgen- 
" der Überlegung: Die stehenden Wellen mit ihren Knoten und 
cs Bäuchen durchsetzen die photographische Schicht derart, daß 
2 beim Eintritt entweder zuerst ein Knoten oder ein Bauch die 
s Schicht erreicht, andererseits beim Austritt verläßt, je nach- 
t- dem, ob der Abstand der Schicht vom Silberspiegel n = oder 
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(2n + 1) 4 beträgt. Eine chemische Lichtwirkung wird be- 


kanntlich nur in den Bäuchen verursacht. Demnach bekommen 
die Grenzflächen eine unterschiedliche Struktur, was sich auch 
im Reflexionsvermégen bemerkbar machen muß. Um die 
stehenden Lichtwellen nachzuweisen, kann man sich also auch 
diekerer photographischer Häutchen bedienen. 

Es lag nun der Gedanke nahe, auch dickere fluoreszierende 
Schichten zu benutzen. Ich goß einen Tropfen der Fluoreszein- 
lösung auf den Silberspiegel und preßte eine Glasplatte darauf, 
so daß eine ganz dünne Flüssigkeitsschicht zwischen den 
Platten verblieb. Diese Schicht hatte eine Dieke von 2 bis 
6 Wellenlängen des Na-Lichtes. Solch eine Flüssigkeitsschicht 
fluoresziert wesentlich besser als ein trockenes Häutchen. Wenn 
man nun das Spektrum — ohne Quarzoptik hergestellt — auf 
ein solches Plattenpaar fallen ließ, erschien ein und nur ein 
kräftiges Streifensystem. Dieses System war in jeder Blick- 
richtung zu sehen und, wanderte nicht. Seine Ortsfestigkeit 
war mir ein Beweis dafür, daß es durch stehende Wellen ver- 
ursacht wurde. Die Streifen waren direkt auf der Schicht zu 
sehen und wurden schärfer und breiter, wenn man die Platten 
stärker preßte. Das Zustandekommen der Streifen kann man 
sich wiederum so erklären, daß die stehenden Wellen abwechselnd 
mit Knoten oder Bauch die Flüssigkeitsschicht verlassen. Die 
Minima zeigten naturgemäß noch einen hohen Prozentsatz an 
Intensität, etwa 60—70 Proz. Die Flüssigkeitsschicht zerstörte 
aber den Silberspiegel sehr schnell. Ich ersetzte ihn darum 
durch eine Quecksilberoberfläche und bekam ebenfalls Streifen 
im Fluoreszenzlichte, die aber nicht in Richtung der Spektral- 
linien sich erstreekten, sondern ganz unregelmäßige Kurven 
darstellten, ähnlich den Niveaulinien eines hügeligen Terrains. 
Da die Flüssigkeitsschicht zwischen Quecksilber und Glasplatte 
nicht überall die gleiche Dicke besaß, verlor die Quecksilber- 
oberfläche ihren ebenen Charakter. 

Als letztes blieb noch übrig, die Interferenzstreifen 
Selenyischer Entstehungsart auf ihre Intensitätsverhältnisse 
zu prüfen. Selényi nahm eine lichtzerstreuende Schicht aus 
Schwefelteilchen zur Sichtbarmachung der stehenden Licht- 
wellen. In seiner Arbeit (a.a. O.) legt er die Brauchbarkeit einer 
solchen Schicht zum erstenmal dar. Doch weist er zugleich darauf 
hin, daß an einer lichtzerstreuenden Schicht digerweise 
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noch eine Interferenz zweiter Art entstehen muß, nämlich ver- 
ursacht durch das zerstreute Licht. Dadurch, daß von jedem 
leuchtenden Teilchen ein Strahl direkt, ein zweiter nach Reflexion 
am Silberspiegel in das Auge des Beobachters gelangt, ist die 
Möglichkeit einer Interferenz unzweifelhaft gegeben. Diese 
Interferenz wird nun, wenn sie entsteht, mit den Streifen der 
stehenden Lichtwellen zu gleicher Zeit sichtbar werden, so daß 
man nicht sicher ist, was man eigentlich sieht. Leistner und 
Möbius (a. a. O.) sind allerdings der Meinung, daß diese be- 
fürchtete Unklarheit nicht so bedenklich ist, daß man deshalb 
von der Verwendung dieser Anordnung als Demonstrations- 
versuch absehen müßte. Doch der Hinweis, mit dem sie dem 
Selényischen Einwande begegnen, erscheint mir recht un- 
befriedigend. Ich betrachtete es daher nebenbei als meine Auf- 
gabe, die Entstehung der stehenden Lichtwellen an einer licht- 
zerstreuenden Schicht noch einer näheren Untersuchung zu 
unterziehen, um deren Eignung zur Demonstration einwandfrei 
zu gestalten. Selényi gibt zu, daß das Streifensystem der 
stehenden Lichtwellen von dem Interferenzstreifensystem des 
zerstreuten Lichtes wohl getrennt werden könnte nach Lage 
und Sichtbarkeit. Doch liegt meines Wissens ein Versuch, 
beide Erscheinungen zu isolieren, bisher nicht vor. 


Ich glaube nun, eine sichere Methode gefunden zu haben, 
nach der eine Trennung mit genügender Deutlichkeit vor- 
genommen werden kann. 


Zunächst richtete ich mein Augenmerk darauf, die Er- 
scheinung mit nötiger Brillanz, Einfachheit und Dauerhaftig- 
keit zu erzeugen. Selenyi benutzte als lichtzerstreuende 
Schieht Schwefelteilchen, die er auf einem Glimmerblättchen 
als Niederschlag anbrachte. Frische Schwefelteilchen sind nun 
wenig geeignet, auf Silber gepreßt zu werden; denn sie rufen 
in Kürze eine Schwärzung des Silberspiegels hervor. Selenyi 
selbst verwandte keinen Silberspiegel, sondern ein total- 
reflektierendes Prisma. Unter diesen Umständen konnte er 
allerdings die stehenden Lichtwellen nicht bei senkrechter 
Inzidenz erzeugen. Ich wollte aber auf senkrechte Inzidenz 
nicht verzichten, mußte aus diesem Grunde den Silberspiegel 
beibehalten und war deshalb genötigt, mich nach einem anderen 
lichtzerstreuenden Mittel umzusehen, das sich gegen Silber 


Ich machte Versuche mit Ruß und sebrannter DE 
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Magnesia. Diese Stoffe erwiesen sich schon als brauchbar, 
doch weit überlegen war ihnen in jeder Beziehung der Ver- 
brennungsschleim des rauchlosen Pulvers. Ich nahm einige 
Blättehen vom Pulver der gewöhnlichen Infanteriemunition 
und entzündete sie auf einem erhitzten Eisenblech. Über die 
aufblitzende Flamme hielt. ich die Glasplatte, auf der sich dann 
ein im durehfallenden Lichte fast unsichtbarer Niederschlag 
absetzte. Dieser Niederschlag zeigte unter dem Mikroskop eine 
Korngröße, die wesentlich geringer war als die bei Schwefel, 
Ruß und Magnesia. Das rauchlose Pulver entwickelt beim Ver- 
brennen in der Hauptsache Wasserdampf als sichtbaren Be- 
standteil. Die Glasplatte beschlägt momentan. Der feste Rück- 
stand rührt von Zusätzen her, die dem Pulver nur vorüber- 
gehend einverleibt und nachher in der Hauptsache wieder aus- 
gelaugt werden, wie z. B. Salpeter.!) _Dieser Rückstand wirkt 
intensiv lichtzerstreuend und ist von so geringer Menge und 
wegen des Ausscheidens aus dem Wasserdampfe von so feiner 
Verteilung, daß er eine Schicht darstellt, die vorzüglich ge- 
eignet ist, stehende Lichtwellen sichtbar zu machen. Eine 
solehe Schicht greift das Silber nicht an. Ein einmal her- 
gerichtetes Plattenpaar konnte während der ganzen Dauer 
meiner Versuche benutzt werden. Außerdem haftet der Nieder- 
schlag fest am Glase, Ruß und Magnesia verwischen sich bei 
der leisesten Berührung und neigen zur Flockenbildung. (Der 
aufflammende Kopf eines gewöhnlichen Sicherheitszündholzes 
erzeugt auch schon eine recht brauchbare Schicht, jedoch ist 
diese nicht von solcher Feinheit und Ebenmäßigkeit.) Als 
Spiegelplatten und als Trägerplatten für die lichtzerstreuende 
Schicht benutzte ich kreisrunde Glasplatten von 50 mm Durch- 
messer und 3 mm Dicke. Diese Platten zeigten eine sehr gute 
Planparallelität. Zwei solche Platten, ohne Druck aufeinander- 
gelegt, erzeugten im Natriumlicht Newtonsche Streifen von 
hervorragender Regelmäßigkeit. Durch Oberflächenversilberung 
und Polieren soleher Platten wurden auch gute Silberspiegel 
gewonnen. Die Wienerschen photographischen Versuche und 
die Versuche nach Drude und Nernst mit fluoreszierender 
Schicht wurden auch mit solchen Platten wiederholt. Sie er- 
wiesen sich in allen Fällen als gut geeignet. Um diese Platten 


1) Nach H. Kast, Spreng- und Zündstoffe. Vieweg u. Sohn. 1921. 


S. 179 u. 183. 
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nun schnell und sicher aufeinanderlegen und genügend pressen 
zu können, benutzte ich einen Preßrahmen folgender Kon- 
struktion. Zwei Holzbretter, die in der Mitte mit Kreis- 
ausschnitten von je 48 und 50 mm Durchmesser versehen 
waren, wurden so aufeinander befestigt, daß die Ausschnitte 
konzentrisch aufeinanderlagen. In den größeren Ausschnitt 
hinein wurde das Plattenpaar gelegt und durch übergreifende 
Metallscheiben mittels Schrauben beliebig aneinandergepreßt. 

Der Aufbau der Apparatur geschah wie üblich, Der 
Strahlengang war folgendermaßen: Zeiß-Bogenlampe 4 Amp., 
Kondensor, Spalt, Kollimatorlinse, Prisma, Sammellinse, 
Plattenpaar. Wenn ich die Anordnung von Drude und Nernst 
wählte, war der Gang derart: 30-Amp.-Bogenlampe, Spalt, 
. Quarzlinse, Flintglasprisma, Quarzlinse, Plattenpaar. Statt des 
Flintglasprismas benutzte ich auch ein Steinsalzprisma. Dann 
erhielt ich eine bedeutend größere Ausbeute an violettem 
Licht. Das Plattenpaar befand sich immer dort, wo das Spek- 
trum scharf war. 

Bei Benutzung einer lichtzerstreuenden Schicht, deren Her- 
stellung oben beschrieben wurde, erschienen für gewöhnlich so- 
gleich Streifen, die voneinander etwa 1 mm Abstand besaßen. 
Dieses Streifensystem war ortsfest und konnte bei jeder Blick- 
richtung bis nahe zur streifenden Inzidenz beobachtet werden. 
Neben diesem Streifensystem war noch ein zweites vorhanden, 
das seine Breite und Lage mit der Bliekrichtung lebhaft änderte. 
Aus größerer Entfernung war es besonders deutlich zu sehen. 
Leistner berichtet, daß er auch an Wienerschen Platten, die 
ebenfalls in gewissem Maße lichtzerstreuend wirken, diese 
beiden Streifensysteme beobachtete (S. 336 Fußnote a. a. O.). 
Ich konnte diese Beobachtung bestätigen. Leistner deutet 
nun dieses zweite bewegliche System als Newtonsche Streifen. 
Diese Meinung konnte ich von vornherein nicht teilen, denn 
als Newtonsche Streifen waren sie von allzu großer Schärfe. 
Eine Reflexion an der Trennungsfläche Glas-Luft, die zweite 
an Silber, können beide bei Interferenz nur schwache Streifen 
erzeugen. Außerdem hätten diese Streifen dann im direkt 
reflektierten Liehte am schärfsten sein müssen, was aber nicht 
der Fall war. 

Auf die Deutung dieser Streifen, die bei stärkerem Pressen 
flächenhafte Breite annahmen und dabei an Beweglichkeit ver- 
loren, komme ich noch weiter unten eingehend zurück. 
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Um Klarheit in die Entstehungsweise dieser Streifen- d 
systeme zu bringen, versuchte ich zunächst, das Streifen- 8 
system der stehenden Lichtwellen mit größerem Abstande zu is 
erzeugen. Durch sorgfältige Auswahl der Spiegel und Träger- 8, 
platten gelang es mir, Streifen zu erzeugen, die einen Abstand N 
von 1,5—2,5 mm hatten. Dabei zeigte sich nun überraschender- \ 
weise, daB neben dem feststehenden System noch ein zweites § 
bewegliches vorhanden war, das in Richtung und Breite mit fe 
ihm fast vollständig übereinstimmte. Daneben blieb das flächen- i 
hafte, schnell wandernde System als drittes auch noch bestehen. h 
Das neu aufgetauchte zweite, bewegliche System wanderte mit 5 
der Blickrichtung. Die Zahl der Streifen nahm mit wachsendem 8 
Bliekwinkel ab. Das ganze Verhalten wies darauf hin, daß dies s 
das Selényische System sein mußte. Das flächenhafte, dritte N 
System fand nun auch seine Erklärung. Es ist eine sogenannte 2 
Moiréerscheinung!), welche immer zu beobachten ist, wenn d 
zwei hintereinanderliegende Streifensysteme, Gitter oder Zäune a 
unter wechselnder Blickrichtung betrachtet werden. Solche li 
Moiréstreifen sind z. B. sehr gut zu beobachten, wenn man Bt 
ein Drahtgitter oder schon gewöhnliche Drahtgaze vor einen h 
Spiegel halt. k 


Die beiden Streifensysteme, das Wienersche und das 
Selenyische, fielen bei senkrechter Beobachtung der Platten 
ineinander, und das Moiréstreifensystem war nicht vorhanden. 8 

ni 


Wich man von der senkrechten Beobachtungsrichtung nach 
der Seite ab, so spaltete sich von jedem Streifen ein zweiter ab 4 
und wanderte von einem Streifen der stehenden Lichtwellen 
hinüber zum nächsten. Man konnte ihn genau auf die Mittel- 
stellung bringen, so daß er ein Maximum der stehenden Licht- £ 
wellen verfinsterte. An den Stellen, wo die Mittelstellung 
gerade erreicht war, wo also die Maxima verfinstert waren, 
da war das Moiréstreifensystem als dunkles Gebiet sichtbar. if 
An den Stellen, wo die Streifen wieder ineinanderfielen, war ein 
helles Gebiet der Moiréstreifen vorhanden. Wenn die Streifen 


1) Vgl. A. Righi, Über die Erscheinungen, die bei der Übereinander- 

legung zweier Gitter eintreten usw., Fortschritte der Physik 48. 1. S. 30. di 

1887; H. Diesselhorst, Über Moiréerscheinungen, Verh. d. D. Phys. au 

Ges. [3] 2. S. 52—53. 1921. Nr. 2; U. Behn, Uber ein Dilatometerprinzip be 

für Projektion, Verh. d. D. Phys. Ges. 1906. S.205—208; Clemens Schäfer de 

u. Carl Fricke, Ztschr. f. Phys. 14. S. 280. 1923. A 
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der stehenden Lichtwellen sehr eng sind, kann man die beiden 
Systeme nicht voneinander trennen. Das Moiréstreifensystem 
ist aber schon deutlich wahrzunehmen. Dieses Moiréstreifen- 
system wurde wohl irrtümlicherweise von Leistner als 
Newtonsches System angesprochen. Ich erwog auch die 
Möglichkeit, daß das bewegliche zweite Streifensystem ein 
Spiegelbild der Wienerschen Streifen sein könnte. Aber 
folgende Tatsache schloß diese Annahme ganz aus: Brachte 
ich nämlich das Plattenpaar aus der Schärfe des Spektrums 
heraus, dann verschwanden die Wienerschen Streifen. Die 
Selenyischen Streifen waren, wenn auch unschärfer, noch 
sichtbar. Das Moiréstreifensystem verschwand mit den Wiener- 
schen Streifen. Dies ist zugleich ein Beweis dafür, daß das 
Moirestreifensystem seine Entstehung nur dem Vorhandensein 
zweier Streifensysteme, die gleichzeitig auftreten müssen, ver- 
dankt. Queteletsche Streifen!) konnten das eine oder das 
andere System auch nicht sein, denn für diesen Fall war das 
lichtzerstreuende Korn von zu geringer Dimension. Quetelet- 
sche Streifen sind auch im weißen Lichte schon immer vor- 
handen. Meine Plattenpaare zeigten aber im weißen Lichte 
keine Queteletschen Streifen oder in einigen Fällen nur 
schwach andeutungsweise. 

Vergegenwärtigen wir uns einmal die Entstehungsweise der 
Streifensysteme nach Wiener und Selenyi. Nehmen wir zu- 
nächst an, die Indikatorschicht befinde sich parallel zum Silber- 
spiegel im Abstande d. Das homogene Licht, das senkrecht 
auf den Silberspiegel fällt, wird in sich selbst reflektiert und 
bildet stehende Wellen. In diesem Falle ist der Gangunterschied 


+4 4.2 
£ d+ 

Ist nun d=n = so beträgt 2 = (2n + Ie, d.h. die 
Indikatorschicht wird dunkel bleiben. Ist d= (2n + 1) : : 


1) Vgl. E. Lommel, Interferenz des gebeugten Lichtes, Pogg. Ann. 
Ergzb. 8. S. 68. 1878. 

2) 4/2 ist der Phasensprung. Die Tatsache, daß, streng genommen, 
die Phasenänderung bei der Reflexion an Silber von 4/2 abweicht, wird 
außer acht gelassen und soll auch bei allen folgenden Überlegungen un- 
berücksichtigt bleiben. Diese Abweichung ändert im Prinzip nichts an 
dem Zustandekommen der hier beschriebenen Erscheinungen. Vgl. dazu 


A. Winkelmann, Handbuch der Physik. Band Optik. 1894. S. 825 u. 752. 
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E. Schult 


so beträgt «= (n + 1)/, d. h. die Indikatorschicht wird leuch- 
tend sein (n=1, 2, 3 usw.). Lassen wir nun ein Spektrum 
(also veränderlich das 2) auf den Spiegel fallen, so werden alle 


die Stellen dunkel erscheinen, die von Wellenlängen getroffen 


werden, die der Gleichung entsprechen d = ni. Alle die 


Stellen werden hell erscheinen, an denen d = (2n + 1) 4 ist, 


Im Spektrum werden also Streifen entstehen, die man als Streifen 
gleicher Farbe bezeichnen kann. Ist die Indikatorschicht gegen 
den Spiegel geneigt (also veränderlich d), und man beleuchtet 
mit homogenem Lichte, so werden alle die Stellen der Indikator- 


schieht dunkel erscheinen, die der Gleichung / = ae geniigen. 
n 


Alle die Stellen werden hell bleiben, die der Gleichung 

Qn +1) 
gleicher Dicke bezeichnen. Betrachten wir nun das Zustande- 
kommen der Selényischen Streifen, die dadurch entstehen, 
daß von jedem leuchtenden Teilchen, das den Abstand 


entsprechen. Man könnte diese Streifen als Streifen 


d = (2n +1) vom Silberspiegel hat, ein Strahl direkt, ein 


zweiter nach Reflexion am Silberspiegel in das Auge des Be- 
obachters gelangt. Es wird das Teilchen leuchtend bleiben, 
wenn der Blickwinkel e gegen die Spiegelnormale = 0 ist. 
In diesem Falle ist der Gangunterschied 
Mit ¢ ändert sich x und zwar nach der Formel: 
wenn die Indikatorschicht parallel dem Silberspiegel ist, d also 
konstant bleibt, und unter der Annahme, daß der Brechungs- 
index des Mediums, in dem sich die Indikatorschicht befindet, 
= 1 ist, was in unserm Falle bei einer Luftlamelle ja zutrifft. 
Bildet die Indikatorschicht mit dem Silberspiegel den Winkel a, 
und ist a der Abstand des leuchtenden Teilchens von der Keil- 
kante, so ist.d=asina. Es wird dann: RE, 

2a sin 4 


Da « sehr klein ist, kann man dic vereinfachte Formel benutzen, 
ohne einen merklichen Fehler zu begehen, Mit wachsendem 
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Blickwinkel e wird der Gangunterschied geringer. Wenn das 
Auge des Beobachters sich so bewegt, daß der Blickwinkel von 
0 bis 90° wächst, dann wird ein und dasselbe leuchtende Teil- 
chen abwechselnd hell und dunkel erscheinen. Eine einfache 
Überlegung ergibt, daß ein leuchtendes Teilchen zum erstenmal 
dunkel erscheinen muß, wenn der Gangunterschied « = (n+ 1) 2 
um eine halbe Wellenlinge kleiner geworden ist. Der Gang- 
unterschied beträgt dann (2n + 1) + und ist gleich 
2 

2dcose+ wo d=(2n+ 14 


2n 


ist. cose ist dann =, 7 Der leuchtende Punkt wird 
un 
darauf mit wachsendem « hell, sobald cose = = + ge- 
n 


worden ist. Das Dunkel- und Hellwerden kann also (2n + 1) mal 
in Erscheinung treten, bis eos e = 0 ist. Es wird um so öfter 
und schneller stattfinden, je größer d ist. Es ist sogar möglich, 
aus diesem Verhalten der Selenyischen Streifen den Platten- 
abstand d zu bestimmen. Ist z. B.: 


cos é = soit d= ——.—. 
2n + 1 & 4 
sin? — 
- 
(Ausrechnung: 
2n-1 € 
= 1— = =2sin?—. 
2n+1’ ( 008 2n+1 
d = (2n = ——___ F 


Was so die Überlegung ergibt, war an den Platten auch 
tatsächlich zu beobachten. Stellte ich das Plattenpaar so in 
den Strahlengang, daß das Licht senkrecht auf den Silber- 
spiegel traf, und beobachtete ich unter dem Blickwinkel & = 0, 
so war wirklich nur ein Streifensystem sichtbar, nämlich das 
der stehenden Wellen. Die Selényischen Streifen existieren 
in diesem Falle eben nicht. Der Moiréstreifen war in diesem 
Falle auch nicht vorhanden. Ging ich mit dem Auge seitwärts, 
vergrößerte ich den Blickwinkel e, so konnte ich deutlich. be- 
obachten, wie aus jedem Streifen sich ein zweiter herauslöste, 
durch das Maximum hindurchschritt und schließlich im benach- 
barten Dunkelstreifen verschwand. Beobachtete ich diesen 
Vorgang aus größerer Entfernung, dann fielen die Moiréstreifen 


? 
> 
n 
e 
Pr 
n 
e 
n 
n 7 
>t ot 
| 4 
r- 
n. 
PR, 
ag 
Er 
en er 
nd 
x 
sin 
3 
e- 
| 
en, a 
st. 
k 
ilso 
7, 
igs- 
det, 
ifft. 
la 
eil- 
| 


> 


4 


1046 


besonders deutlich ins Auge. Wenn ich die Platten stärker 
preßte, wanderten die Selényischen Streifen langsamer, und 
auch die Moiréstreifen verloren an Beweglichkeit. Die Selényi- 
schen Streifen werden mit wachsendem Blickwinkel breiter und 
nehmen an Zahl ab. Der Abstand zweier interferierender 
Strahlen wächst nämlich mit der Funktion 2d sine. Dies ent- 
sprach auch der Beobachtung. 

Für den Fall, daß d konstant ist, müssen die Selenyischen 
Interferenzen ähnlich den Lummerschen Kurven im Un- 
endlichen liegen. Für den Fall, daß d nicht konstant ist, 
müssen die Interferenzen ähnlich den Newtonschen Streifen 
gleicher Dicke sich in der Nähe der Luftlamelle befinden. 
Diesen Fall hatte wohl Selényi im Auge, wenn er in seiner 
Arbeit (a. a. O.) schreibt, daß das Streifensystem direkt auf der 
beugenden Schicht zu sehen war. - 

Für den Ort der Interferenzen an dünnen Blättchen gilt 
die Formel von Feussner’) 

d sin 

sine 

E ist der Abstand der Interferenzen von der Luftlamelle in der 
Bliekriehtung e, wenn die Luftlamelle den Keilwinkel « besitzt. 
Die Feussnersche Formel in dieser vereinfachten Form setzt 
voraus, daß die Blickebene senkrecht steht zur Keilkante und 
daß der Brechungsindex des Blättchens = 1 ist. Für den Fall, 
daß d konstant, also « = 0, ist E = fiir allee +0. Iste = 0, 
d.h. beobachtet man in der Richtung der Flächennormale, so 
ist E = 0 für alle «. In diesem Falle sind aber, wie wir oben 
gesehen haben, die Selényischen Streifen überhaupt nicht vor- 
handen. E kann positiv und negativ sein, das bedeutet, es 
kann vor und hinter der Lamelle auftreten. Liegen e und « 
auf derselben Seite der Flächennormale, so ist E vor der Luft- 
lamelle zu suchen, d.h. E ist dem Beobachter zugekehrt. 
Wechselt e sein Vorzeichen, so wechselt E auch seine Richtung, 
d.h. liegen e und « auf verschiedenen Seiten der Flächen- 
normale, so ist E hinter der Luftlamelle vorhanden (Fig. 4). 

Die Richtigkeit dieser Schlußfolgerungen wurde durch die 
Beobaclitung bestätigt. Es gelang mir, auf Grund dieser Merk- 
male das Wienersche und das Selényische Streifensystem 
zu trennen und unabhängig voneinander zu beobachten. Zu 


E=+ 


1) Vgl. A. Winkelmann, Handbuch der Optik (a. a. 0.) S. 569. 
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diesem Zwecke benutzte ich eine photographische Kamera mit 
einem Objektiv von großem Öffnungsverhältnis. Wenn man 
die Mattscheibe auf die Indikatorschicht scharf einstellte, 
dann bekam man stets das Wienersche System allein zu 
sehen. Bei passend veränderter Einstellung erhielt man das 
Selényische System ebenfalls gesondert. Es konnte aus einer 
Einstellung in die andere übergegangen werden. Das eine System 
wurde unscharf und verschwand schließlich, dafür tauchte das. 


~ 
Fi 
/ je“ 
/ 
Glasplatte 
Luftlamelle 
AS \ % 
Silberspiege/ N 
Fig. 4 


andere System auf. Die Systeme ließen sich sehr gut photo- 
graphieren. Stellte man den photographischen Apparat so auf, 
daß die Flächennormale mit der Achse des Objektivs zusammen- 
fiel, dann fehlte das Selényische System. Die beigegebenen 
Photographien sind Aufnahmen in natürlicher Größe (Fig. 5, 
Taf. XIV). 

Bild I zeigt das Wienersche System der stehenden Licht- 
wellen unter dem Blickwinkel e = 0. 

Bild II zeigt dasselbe Wienersche System unter dem 
Bliekwinkel 45°. 

Bild III zeigt das Selényische System unter dem Blick- 
winkel 45°. 


TE 
| 
De 
a 
n 
r q 
= 
4 
“3 
1%, 
or 
t. 
zt 
id 
ll, Br 
0, = 
sO 
an 
—u 
es 
a 
rt. 
Bs 
N- 
lie 
om 
Zu 


q 


Bild IV zeigt eine Ubergangsstellung. Es ist weder das 
eine noch das andere System scharf. Man sieht auf Bild III, 
daß die Zahl der Selényischen Streifen kleiner ist. Auf den 
Bildern I und II kann man die Fehler der Plattenoberfläche 
erkennen. Auf den Bildern III und IV sind diese Fehler nicht 
mehr zu erkennen, weil die Oberfläche nicht mehr scharf ein- 
gestellt ist. Die schwarzen Ausbuchtungen auf den Bildern III 
und IV rechts unten rühren her von der Preßschraube. Wie 
man sieht, ist die Schraube scharf eingestellt. Die Selenyi- 
schen Streifen lagen also vor der Platte. Auf Bild II ist die 
Schraube nicht scharf. Das violette Ende des Spektrums be- 
findet sich dort, wo der Streifenabstand am größten ist. Die 
Streifen waren immer am schärfsten und breitesten im violetten 
Teile des Spektrums. Entsprechend der größeren Dispersion 
im kurzwelligen Gebiet war das Spektrum hier sauberer und 
die Interferenz darum vollständiger. Daß die Streifen auch 
breiter waren, erklärt sich ebenfalls aus der größeren Dispersion 
in diesem Gebiete. Für Flintglas ist die Dispersion im Violett 
etwa 6mal größer als ir- Rot: 


Die Photographien beweisen die Ortsfestigkeit der Wiener- 
schen Streifen aufs deutlichste. Ihre Zahl blieb in jeder Ricnvung 
dieselbe. Beobachtete man dagegen das Selényische Streifen- 
system aus verschiedenen Richtungen, dann änderte sich die 
Zahl der Streifen ganz auffällig. Wechselte man sogar das 
Vorzeichen des Bliekwinkels, d.h. beobachtete man das 
Selenyische System einmal von der einen und darauf von 
der anderen Seite der Flächennormale, dann änderte das 
System auch seine Lage. Es lag einmal vor und das andere 
Mal hinter der lichtzerstreuenden Schicht. Das Moiréstreifen- 
system ließ sich auf der Mattscheibe überhaupt nicht abbilden. 
Es ist eben nirgends im Raume vorhanden und kommt nur 
dadurch zustande, daß sich beide Systeme, wenn sie zu gleicher 
Zeit gesehen werden, überdecken. Es gelang mir auch, die 
Streifensysteme auf eine mehrere Meter entfernte Wand zu 
projizieren, so daß auch eine objektive Beobachtung mög- 
lich war. 

Es wurden auch die Intensitätsverhältnisse der Wiener- 
schen Streifen, wie sie an der lichtzerstreuenden Schicht auf- 
traten, mit dem Mikropyrometer untersucht. Dabei stellte sich 
heraus, daß die Minima noch etwa 40 Proz. Intensität besaßen. 
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Dieser überraschend hohe Prozentsatz erklärt sich wohl in der 
Hauptsache aus der ungenügenden Reinheit~des Spektrums. 
Die Dimension der lichtzerstreuenden Teilchen wird auch nicht 
von einheitlicher Größe sein. Etliche Teilchen werden noch 
einen erheblichen Bruchteil einer Wellenlänge des Lichtes als 


Die Prüfung der von mir untersuchten Lichtinterferenzen 7 
ergab, daß der Intensitätsverlauf vom Maximum zum Minimum x 
gut übereinstimmt mit den wellentheoretisch errechneten Werten. 


Es ließen sich die im Minimum noch vorhandenen, zum Teil 
geringen Lichtmengen (etwa 1 Proz.) sehr gut auch aus der 
Wellentheorie des Lichtes erklären. 

Als Meßinstrument erwies sich das Holborn-Kurlbaum- 
sche Mikropyrometer als gut geeignet. 

Bei meinen Untersuchungen gelang es, die Benutzung 
einer lichtzerstrenenden Schicht zur Demonstration stehender 
Lichtwellen einwandfrei zu gestalion. Die gleichzeitig auf- 
tretenden Wienerschen und Selényischen ‚treifen konnten 
gesöndert der Beobachtung zugänglich gemacht werden. 

Ein drittes in Erscheinung tretendes Streifensystem wurde 
als eine Moiréerscheinung erkannt, die durch das gleichzeitige 
Vorhandensein der beiden anderen Systeme zustande kommt. 

Schließlich wurden über stehende Lichtwellen noch folgende 
Beobachtungen gemacht: 

An photographischen Platten, die nach Wienerschem 
Rezepte in einer Dicke bis zu einigen Wellenlängen des Na- 
Lichtes hergestellt wurden und im durchfallenden Lichte be- 
reits eine allgemeine Schwärzung aufwiesen, waren die Streifen 
stehender Lichtwellen im reflektierten Lichte gut zu beobachten. 
Desgleichen konnten die im Fluoreszenzlichte auftretenden 
Streifen stehender Lichtwellen auch schon an einer dünnen 
Flüssigkeitsschicht, die, 2—6 Wellenlängen des Na-Lichtes 
stark, zwischen Silberspiegel und Glasplatte sich befand, wahr- 
genommen werden. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut 
der Universität Berlin in den Jahren 1924—26 ausgeführt. 

Auch an dieser Stelle möchte ich dem Hrn. Präsidenten 
Geheimrat Prof. Dr. Nernst meinen verbindlichsten Dank 


Annalen der Physik, IV. Folge. 82. 
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aussprechen für die Anregung zu dieser Arbeit, für das dauernde 
Interesse und die liebenswürdige Überlassung der zu dieser 
Arbeit erforderlichen Institutsmittel. 

Dem Hrn. Assistenten Dr. Czerny bin ich für bereit- 
willigste Unterstützung und wertvolle Ratschläge zu besonderm 
Danke verpflichtet. Gleichfalls danke ich auch dem Hrn. Prof. 
Henning von der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt für 
die mir erteilten Auskünfte und Fingerzeige. 
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Berlin, Physikal. Institut der Universität, im Juli 1926. 
Sie (Eingegangen 2. Marz 1927) 
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3. Quantitatives über die 

Erregung der Phosphoreszenz durch ER 
Kathodenstrahlen; 

von H. With. Ernst 


(Aus dem Radiologischen Institut der Universität Heidelberg) = 


Die ersten quantitativen Angaben über die Erregung 
der Phosphoreszenz durch langsamere Kathodenstrahlen ent- 
hält eine Arbeit von Hrn. Lenard aus dem Jahre 19032), 
die aber zu anderen Zwecken unternommen, in bezug auf die 
Ökonomiequotienten auf größere Genauigkeit von vornherein 
keinen Anspruch erheben wollte. Eine Arbeit aus dem 
Jahre 19263) befaßt sich mit der Möglichkeit einer beleuchtungs- 
teehnischen Verwendung der Phosphoreszenz. Zweck der 
vorliegenden Arbeit war es, mit feineren Mitteln die Er- 
regung der Phosphoreszenz durch langsame Kathodenstrahlen _ 
eingehend quantitativ zu untersuchen. Ben 


l. Versuchsanordnung zur Erregung der Phosphore 


Die Erzeugung der Kathodenstrahlen geschah glühelek- 
trisch. Die Kathode, eine offene Messingbiichse mit Wolfram- 
einkristallfaden, wurde auf Spannung gebracht und war um- 
geben von einer Messinghülse mit netzbespannter Blenden- 
öffnung (Fig. 1). Die daraus austretenden Elektronen wurden 
durch ein veränderliches, außerhalb des Vakuums erzeugtes 
Quermagnetfeld in den Raum hinein abgelenkt, in den das 
Lieht des Glühfadens nicht gelangte. Die Stromstärke in den 
Magneten mußte dazu von Fall zu Fall durch Beobachtung 


1) Gekürzte akademische Preisarbeit und Dissertation vom 18, Jan. 
1927. 

2) P. Lenard, Ann. d. Phys. 12. S. 449. 1903. Siehe auch P. Lenard, 
Quantitatives über Kathodenstrahlen aller Geschwindigkeiten, Neu- 
1925, S. 155—157. 

) Kordatzki, Schleede u. 


Schroeter, Physikal. Ztschr. 27. 


; 
| 
29 
, 
2 
. 
ya 
“4 
(Ey 
p 
py 
Gee 
. . © 


1052 A. W. ‚Ems 


des Phosphoreszenzfleckes eingestellt werden. Die beschleu- 
nigende Spannung wurde von einem Gleichstromhochspannungs- 
generator (2 Kilowatt, bis 3400 Volt) geliefert und mit einem 
statischen Voltmeter elektroskopischer Art gemessen. Dieses 
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wurde bis 1100 Volt mit Hilfe veränderlicher Akkumula- 
torenbatterien, deren Einzelteile leicht nachmeßbar waren, 
nachgeeicht. Über 1000 Volt wurde die Spannung der Maschine 
über nachgeprüfte Widerstände von zusammen 24000 2 ent- 
Jaden und ein bestimmter Bruchteil der Gesamtspannung 
über eim Galvanometer und sehr hohen Widerstand durch die 
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Batterien kompensiert. Über etwa 750 Volt abgelesener Span- 
nung ergab sich, wenn P die wahre und P’ die abgelesene 
Spannung ist: P = 1,20-P’. Spannungen unter 1000 Volt 
wurden durch Spannungsteilung wie oben erzeugt, dabei aber 
die Gesamtspannung gemessen. Bei Betrieb der Anordnung 
mit höheren Spannungen war der positive Pol der Maschine 
über 24000 2 geerdet, der negative mit der Kathode ver- 


mb 
P (N 


1.06% 
if; 


unden (Fig. 2). Die genügende Einheitlichkeit der Spannung. 
wurde direkt in der Versuchsröhre geprüft, indem an Stelle der 
Blende des Kathodenstrahlerzeugungsraumes ein mit dem 
Magnetfeld und dem Glühfaden parallel stehender Spalt an- 
gebracht wurde. Es zeigte dann ein mit unabgelenkten 
Kathodenstrahlen bestrahlter Phosphor eine schmale, hell 
leuchtende Linie, die selbst bei verhältnismäßig starker 
magnetischer Ablenkung der Elektronen keinerlei Verbrei- 
terung zeigte. 

Das Phosphorpräparat lag direkt auf einer elektrisch 
heizbaren Platinfolie (Stromverbrauch 2—5 Weber). Das Heiz- 
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blech war von sehr geringer Wärmekapazität und mit bieg- 
samen Stromzuführungen ger (Fig. 1). Sein Strom- 
kreis war stets über etwa 10% 2 geerdet und während der Be- 
strahlung des Phosphors gänzlich von der Batterie abge- 
schaltet (Fig. 2). Da es zunächst noch fraglich war, ob es 
nieht nötig sei, die aus später zu erörternden Gründen ver- 
hältnismäßig dieken Phosphorschichten nach dem Vorgang 
von Hrn. Lenard eigens leitend zu machen, wurde mit der 
oben beschriebenen Spaltvorrichtung geprüft, ob etwa mit 
wachsender Elektronenmenge, die ja auch die Aufladung 
des Phosphors hätte steigern müssen, die magnetische Ab- 
lenkbarkeit der Kathodenstrahlen anstiege. Dies war trotz 
sehr starker Variation der Elektronendichte nicht der Fall, 
trat jedoch bei Abschalten des Heizbleches von der Erde recht 
deutlich in Erscheinung.!) Später wurde außerdem die rela- 
tive Abhängigkeit des Leuchtens während der Erregung eines 
mit feinem Metallpulver leitend gemachten Phosphors von 
der Geschwindigkeit der Kathodenstrahlen gemessen und mit 
dem Ergebnis an demselben nicht eigens leitend gemachten 
Phosphor verglichen (siehe Fig. 12). Auch dabei ergab sich 
keinerlei Abweichung. Die Präparate wurden deshalb nur 
fein verrieben, mit getrocknetem Benzol auf das Platinblatt 
aufgeschlämmt und mit einem Pinselehen auf eine meßbare, 
rechteckige Fläche gebracht. 


Die Vorrichtung zum Messen der Elektronendichte war 
mit dem Heizblech im Vakuum durch Drehen eines Schliffes 
vertauschbar. Sie bestand aus einer geerdeten Büchse mit 
netzbespannter Blendenöffnung bekannter Fläche (F, = 
0,50 qem). In dieser befand sich die eigentliche Auffangbüchse, 
innen berußt und ebenfalls netzbespannt zur Abhaltung etwa 
auftretender Gasträger und mit geschützter Ableitung u 
einem Drehspulgalvanometer hohen Widerstandes (W,, = 
10000 2) mit meßbar veränderlichem Nebenschluß (W, 
(siehe Figg. 1 und 2). Eine solche Einriehtung erwies sich als 
nötig zur Vermeidung des Wiederhinwegfliegens von Sekundär- 
strahlung. Die Elektronendichte ist während der Zeit, die 


1) Dies steht im Widerspruch mit einer von den Herren Kordatzki, 
Schleede und Schroeter veröffentlichten Beobachtung, wonach von 
dem Phosphor während der Bestrahlung mit Kathodenstrahlen überhaupt 
keine Elektrizität zur Erde fließen soll. 
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von der galvanometrischen Messung bis zur Bestrahlung des 
Phosphors verläuft, bisweilen kleinen Veränderungen unter- 
worfen, die in nicht zu weitem Bereich aus den von der Blende 
des Elektronenerzeugungsraumes zur Erde fließenden Strömen (1) 
berechnet werden können (Fig. 2). Demnach erhält man 
die Elektronendichte J, d.h. die Elektrizitätsmenge (in Cou- 
lomb gemessen), die in 1 Sek. auf 1 qem des Phosphors auf- 
fällt aus Einstellung (Fg), Ruhelage (R,) und Umrechnungs- 
faktor (Ug) des Galvanometers zu: he 

J = (Hg — Re) Ve . ¥ line 
Die Bestimmung von « g ergab: U,=0,32-10-® Weber/Skalent. 
Zur Herstellung des zur zuverlässigen Messung der Elektri- 
zitätsmenge erforderlichen guten Vakuums genügte wegen 
der starken Gasabgabe des Phosphors auch nach längerer 
Erhitzung ein Diffusionspumpenaggregat nicht. Die Evaku- 
ierung erfolgte deshalb durch mit flüssiger Luft gekühlte 
Absorptionskohle in einem Gefäß aus Hartglas mit besonders 
kurzer und weiter Vakuumleitung. Das Vakuum wurde stets 
mit dem Induktorium geprüft. Das Versuchsgefäß bestand 
aus einer Glaskugel von etwa 13 cm Durchmesser mit Röhren- 
ansatz für den Elektronenerzeugungsraum, sowie einem etwa 
8cm weiten Schliff mir angesetztem Drehschliff für Heiz- 
blech und Meßvorrichtung (Fig. 1). 


2. Spektrale Beobachtung der Phosphore 


= zur Messung der Leuchtintensität eine lichtelektrische 
Kaliumzelle verwendet werden sollte, wurde die Auswahl 
der Phosphore so getroffen, daß sie grüne und blaue Banden 
aussandten, die sich leicht durch gefärbte Gelatineblätter 
voneinander trennen ließen. Es kamen in Frage die Banden: 
CaSCu« (grün) und ß (blau), SrSCu« (grün) sowie CaSBi« (blau). 
Zur quantitativen Untersuchung kamen folgende Präparate: 


oh 7, V, VI, VIE (0,00067 
VIII, IX ooo 
SeSCu XI (0,000055 


CaSBi XIII 
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Davon zeigte nur IV (CaSCua), XIII und XIV (CaSBiz) 
bei der Bestrahlung mit der Eisenbogenlampe durch ein Ultra- 
violettlichtfilter, das das sichtbare Gebiet bis auf einen Rest von 
Dunkelrot wegnahm, stärkeres Momentanleuchten. Im all- 
gemeinen waren die Präparate aus einer großen Zahl so aus- 
gewählt, daß sie rein weiß und unverdorben waren, mit 
Licht erregt, im Nachleuchten vor allem ihre «-Bande aus- 
sandten. 


Das Verhalten der Phosphore während und nach der Er- 
regung mit Kathodenstrahlen war folgendermaßen: Während 
der Erregung emittiert CaSBi vorwiegend « neben wenig 
y (rote Bande), leuchtet also blau. CaSCu zeigte überraschender- 
weise stets grünblaues Leuchten aus mehr ß als « bestehend. 
Diese immer wieder beobachtete und gemessene (siehe z. B. 
Fig. 3) starke Bevorzugung der 8-Bande verwischt bei CaSCu 
den Einfluß der Präparation fast völlig. Es wurden Phos- 
phore von gleichem Metallgehalt (etwa 0,00048 g Cu/g) unter- 
sucht, die auf B, « bzw. 7 präpariert waren und die, mit Licht 
erregt, im Nachleuchten kaum spurenweise andere Banden 
zeigten, d.h. rein blau, grün bzw. rot leuchteten. Dennoch 
zeigten die Phosphore während der Erregung mit Kathoden- 
strahlen alle vorwiegend ß, daneben geringer auch die Bande, 
die sie mit Licht erregt im Nachleuchten ausstrahlten. Sie 
leuchteten also blau, grünblau bzw. purpurblau. Auch bei 
den SrSCu-Phosphoren ist dieses Hervortreten der 8-Banden 
vorhanden, wenn auch geringer. Sie emittieren normaler- 
weise « und 8 nebeneinander. Gelegentlich wurde ein SrSCu- 
Phosphor gefunden, der gar keine ß-Bande zeigte. Dieser 
konnte jedoch im Gegensatz zu den anderen auch in keinem 
Ultraviolettgebiet zu blauem Leuchten gebracht werden. 
Banden, die mit Licht auf keine Weise erregt werden können, 
können also auch mit Kathodenstrahlen nicht erregt werden. 
Man hat dann wohl den Fall, daß der betreffende Phosphor 
die Zentren dieser Bande überhaupt nicht enthält. Bei dem 
zum Vergleich herangezogenen BaSCu-Phosphor war die Be- 
vorzugung der ß-Bande auch noch vorhanden, wenn auch 
lange nicht so hervorspringend. Kathodenstrahlen der ver- 
wendeten Geschwindigkeiten erregen demnach bei den Erd- 
alkalisulfidkupferphosphoren die B-Bande bevorzugend, doch 
scheint diese Bevorzugung mit TERN RES des Erd- 
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alkalis zu sinken. Nach der Erregung zeigte nur CaSBi ein 
stärkeres, mit Lichterregung verglichen freilich unansehn- 
liehes Nachleuchten der «-Bande. Da sich diese jedoch sehr 
stark selbst erregt, muß angenommen werden, daß die Licht- 
summen in der Hauptsache aus tieferen Schichten stammen, 
die nur durch das Leuchten der obersten Schicht bei der Be- 
strahlung indirekt erregt wurden. Es ist damit aber noch nicht yi, 
gesagt, daß langsame Kathodenstrahlen überhaupt keine oe 
Energieaufspeicherung bewirken können, doch ist die von ihnen 
durcherregte Schicht so dünn, daß sich die darin enthaltene __ 
Liehtsumme neben der aus tieferen Schiehten stammenden 
der exakten Messung entzieht. 

Zur Ausmessung der relativen spektralen Intensitdtsver- = 
teilung innerhalb des sichtbaren Gebietes diente ein lichtstarkes iS 
Spektralphotometer. Zur Bestimmung der spektralen Inten- 
sitätsverteilung seiner Vergleichslichtquelle wurde zuerst die r 
relative der Hefnerlampe ausgemessen. Nennen wir de 
wahre (bekannte) Intensität der Hefnerlampe H und ihre rela- = 
tive, auf das Photometervergleichslicht bezogene A, dann nal Age 
ist die wahre Intensität V des Vergleichslichtes V = H/A, Far 
die Angaben des Instrumentes sind mit den zu der betreffenden 
Wellenlängen gehörigen Werten von V zu multiplizieren. Es 
war dann nur im längerwelligen Gebiet ein Rest des von der 
Versuchsanordnung reflektierten Glühfadenlichtes abzuziehen, 
das nach Abschalten der Spannung P allein übrigblieb. So 
wurden folgende Banden ausgemessen: CaSCu V und VIII «, 
V und VIII £, SrSCu XII « sowie CaSBi XIII «. Dabei zeigte 
sich, daß, was die Verteilung der Energie innerhalb der ein- 
zelnen Banden anlangt, die Ergebnisse innerhalb der Fehler- 
grenzen völlig mit den Angaben von Hrn. Lenard und den 
Messungen von Hrn. Borissow an anderen Banden!) über- 
einstimmen. Die Banden erschienen alle ziemlich symmetrisch. 
Das Verhältnis der Banden zueinander erwies sich freilich ganz 
anders als bei Lichterregung. Zum Vergleich wurde der CaSCu- 
Phosphor VIII, dessen Emission in großen Wellenlängen- 
bereich ohne Unterbrechung auszumessen gelungen war, auch 
am Phosphoroskop bei Erregung mit der Quarzquecksilberlampe 
ausgemessen. Er zeigt charakteristich das versehiedene Ver- 
hältnis von «- und £-Bande (Fig. 3). ER 


* 1) P. Borissow, Ann. d. Phys. 42, 8. 1321. 
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Mit Hilfe des Spektralphotometers wurde auch die ,, Albedo“ 
der Phosphore für das Licht ihrer Banden gemessen. Das von 
der leuchtenden Oberfläche nach unten emittierte Licht 
wird nämlich von den darunterliegenden Schichten teilweise 
absorbiert, der Bruchteil a (= e-**) aber diffus nach oben 
reflektiert. Um mit einheitlichem Absorptionskoeffizienten (k) 
rechnen zu können, muß man demnach die Phosphorschichten 
auf dem Heizblech so diek machen, daß der Einfluß der Unter- 
lage vernachlässigbar wird. Die Bestimmung von a wurde 


dex Kathodenstr. CaScu 
Lichterregg x 


Alb athe! 


aA 


R 


% 

A 450 00 - 550 mil 
ak in) Fig. 3 


vorgenommen durch Vergleich mit einer durch eine dicke 
ebene Schicht von Bleiweiß diffus reflektierten Lichtmenge. 
Solche Schiehten von Bleiweiß oder z. B. auch Caleciumcarbonat 
lassen nur einen unter der Grenze der Versuchsfehler liegenden 
Bruchteil des auffallenden Lichtes durch, absorbieren im 
sichtbaren Gebiet praktisch nichts und reflektieren diffus 
mit genügender Genauigkeit nach dem Lambertschen Ge 
setz. Ihre Albedo sei im sichtbaren Gebiet gleich 1. Die Albedo 
verschiedener Phosphore betrug demnach für: 


Ee aSCua I: 0,98; V: 0,96; VII: 0,95: VIIT: 0,97: 

CaSCuß I: 0,95; V: 0,86; VII: 0,84; VIIT: 0,86; 
XI: 0,98; XII: 0,96; 
 CaSBia XIII: 0,86 bzw. 0,87 (siehe unten). 


! 
Coke 
< 
fit 
% 
ae 
di 
( 
u 
(( 
in 


Quantitatives über die Erregung der Phosphoreszenz usw. 1059 
Dabei wurden die Präparate mit dem weißen Licht einer 
n Glühlampe beleuchtet. Die Albedo von XIII wurde in Rück- 
ht sicht auf sein Momentanleuchten vorsichtshalber auch unter 
ge Verwendung nachgeahmten Bandenlichtes gemessen, wobei 
%» 
k) N SY 
de 
| 
| 
L ot Lit 
| 
ige. 
edo 
dann die Verhältnisse denen in der Versuchsröhre dee; 
(Über sie Herstellung künstlichen Bandenlichtes siehe weiter 
unten.) So ergab sich der Wert 0,87. Der Phosphor VII 
(CaSCu) wurde zur näheren Beschreibung der Verhältnisse 
im ganzen sichtbaren Gebiet ausgemessen (Fig. 4) ‚und 


q 
- 


ral 

+ 


> 


N > 
3 


Ernst PATE 


1060 


mit elektrolytisch mattweiß niedergeschlagenem Silber ver- 
glichen. 


ki 
3. Anordnung zur Messung der Lichtenergie 2 ’ 


Der Berechnung der während der Erregung ausgesandten 
Lichtenergie liegen folgende Überlegungen zugrunde: Als spe- 
zifische Intensität während der Erregung M sei festgesetzt 
die Lichtenergie, die von 1qem der erregten Schicht — es 
leuchtet bei Erregung mit langsameren Kathodenstrahlen 
nur eine sehr dünne, ihrer Tiefe nach der Messung unzugäng- 
liche Oberflächenschicht — in 1 Sek. im Spektralbereich der 
betreffenden Bande nach allen Richtungen ausgesandt wird. 
Dann ist die Lichtsumme L des Nachleuchtens, wenn ¢ die 


Leuchtdauer ist: j 4 
t 
L= J Mat. | 


t=0 
Ist nun die Lichtstärke S die Energie, die in 1 Sek. in 100 cm 
Entfernung von der Lichtquelle durch eine senkrecht zum 
Strahl stehende Fläche von 1 gem fließt, F die Größe der 
strahlenden Fläche, sowie y und g Azimut und Höhe der 
Meßvorriehtung von der Mitte der Leuchtfläche aus, dann ist 


22 +2/2 
M = *S"(100 cm)? Scospdgpdy 
v=0 a 
und 
t 2a 
lem? 
[Scospdgpdyde. 


t=0 y=0 


Da nun eine lichtelektrische Zelle in Verbindung mit 


einem Elektrometer ein über eine bestimmbare Zeit inter- 
grierendes Instrument darstellt, ist der Zellenausschlag: 
Dabei berücksichtigt const die Sn Empfindlichkeit der 
Zelle (vgl. weiter unten). Hält man die Intensität des Leuchtens 
während der Erregung konstant, wie im vorliegenden Falle, 
dann ist: 
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Lassen wir die Richtung der Normalen auf die leuchtende 
Fläche F mit der Richtung = + 2/2 zusammenfallen, dann 


ist Z von y unabhängig. Dann ist: al 
+2/2 ry, | 
M = const -2m { Zeos d 
i 


Von ist Z in folgender Weise abhängig: Für den Bereich 
g= 90 bis gy = + 2/2 gilt allein das Lambertsche Gesetz. 
Also ist: 

449 = Zya2 in 
Die in den Bereich von = 0 bis = —n/2 emittierten 
Liehtstärken erfahren in den unter der Leuchtschicht liegenden 
Schichten Absorption. Also ist: 


Z = aZ,,p8Sinp. 
Da aberZ_, zuletzt auch diffus nach oben zerstreut wird, 
kann man jeweils mit Pee 

messen. Daraus folgt in unserem Fall: 
1 em? 1 2’ n/2 

M = 22(100 cm)? “tae. r 

Die Anordnung zur Messung der Lichtstärke bestand aus 
einer lichtelektrischen Kaliumzelle nach Elster und Geitel, 
deren Anode mit Spannung versehen und deren Metallbelag 
mit einem Binantelektrometer verbunden war. Sie befand 
sich schräg oberhalb der Versuchsröhre zusammen mit Trocken- 
gefiBen in einem geerdeten licht- und luftdichten Kasten 
mit photographischem Verschluß. Die Messungen damit ge- 
stalteten sich einigermaßen schwierig wegen der Kompliziert- 
heit des Gesamtapparates, wegen der Möglichkeit so vieler 
Störungen und der Notwendigkeit, bei völliger Dunkelheit 
zu arbeiten. Aus diesem Grunde ließ sich die Einstellung 
des Elektrometers nicht sofort beim Schließen des Verschlusses 
nach t Sek, ablesen. Da aber der auch ohne Belichtung fast 
immer vorhandene Gang des Elektrometers, sowie der nie 
völlig vermeidbare Isolationsverlust die Elektrometernadel 
nieht völlig stillstehen ließen, mußte die richtige Einstellung 
E der Nadel nach t see aus der Einstellung E’ nach weiteren 
t’ Sek, und der Einstellung E’’ nach 2 t’ Sek. ermittelt werden. 
Von ihr ist abzuziehen die Ruhelage R und der gesamte Gang G. 
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Dazu zu addieren ist der Gesamtisolationsverlust während 
der Zeit t. Wenn V die in der Zeiteinheit zu Verlust gehende 
Elektrizitätsmenge ist, läßt sich jener bei der Konstanz des 
Leuchtens während der Erregung aus dem sekundlichen 
Verlust V, nach ¢ Sek. ermitteln. Er ist: 


t=0 
Daraus ergibt sich der Ausschlag zu: 
A=2E -E R-6. 

Da aber von diesem Ausschlag A der Ausschlag A, abzuziehen 
ist, den das reflektierte Glühfadenlicht allein hervorruft, muß 
letzterer unter den gleichen Bedingungen und in den gleichen 
Zeiten unmittelbar davor oder danach gemessen : werden. 
Es ist dann: 

Ey — 


R-6. 


Die Messung von t und t’ geschah dureh Abzählen nach 
den Schlägen des Metronoms. 

Dazu kommen noch folgende Konstanten der Anordnung: 
Wegen der schrägen Lage der Zelle konnte nicht Z’„„, sondern 
nur Z’, gemessen werden; g war 58°. Daraus berechnet sich 
der zu Z’, kommende Faktor f, zu 1,18. Da aber im Ver- 
hältnis zu ihrem Abstand von der Lichtquelle die Breite der 
Zellenverschlußöffnung nicht vernachlässigbar ist, könnte dies 
gegebenenfalls zu einem falschen Ergebnis führen. Es wurde 
deshalb ein gespannter, elektrisch unter Kontrolle geglühter 
Platindraht, der ja als Lichtquelle in der Ebene, die ihn ent- 
hält, auch nach dem cosin-Gesetz strahlt, einerseits senkrecht 
zur Meßriehtung, anderseits in die Lage des Phosphors gestellt 
und die dabei in gleichen Zeiten erhaltenen Elektrometer- 
ausschläge miteinander verglichen. So berechnete sich fı 
zu 1,20. In Anbetracht dieser geringen Abweichung von der 
Berechnung aus sin m wurde f, = 1,2 gesetzt. Zur Umrechnung 
des Aumsshlegen auf die Entfernung 100 em wurde seine Ab- 
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front des Verschlusses mit einem genau kontrollierten 2-Volt- 
glühlämpchen gemessen. Es ergab sich dabei, daß man, ab- 
gesehen von ganz geringen Entfernungen, mit dem Entfernungs- 
quadrat rechnen kann, wenn man sich den lichtempfindlichen 
Teil der Zelle in der Achse der Verschlußblende 6 cm hinter 
dessen Vorderfront vereinigt denkt. Auf diese Weise ermittelte 
sich der Faktor f, zu 0,028. Der Verlust an der Glaswand der 
Röhre wurde mit Hilfe desselben Lämpchens, das dabei an der 
Stelle des Heizblechs angebracht war, mit und ohne darüber- 
gestülptem Glasgefäß gemessen. Es meee sich so der Faktor fz 
zu 1,12. Demnach ist: 
= 0,0876Z'. sih oh 


Die Empfindlichkeit der Zelle ist außer von der Wellenlänge 
des Lichtes abhängig von der Elektrometernadelspannung und 
der Anodenspannung der Zelle Es wurden deshalb die Ab- 
hängigkeiten der Elektrometerausschläge bei Belichtung mit 
dem Kontrollämpchen von diesen Spannungen ermittelt. Eine 
Veränderung der Empfindlichkeit in der in Betracht kommen- 
den Zeit konnte bei stets genügender Trocknung der Außen- 
wand der Zelle nicht gefunden werden. 

Zur Ermittlung des Absolutwertes der Empfindlichkeit der 
lichtelektrischen Zelle wurde das von Hrn. Lenard 1913 an- 
gegebene Verfahren eingeschlagen!), Kopien der zu messenden 
Phosphorbanden herzustellen und zwar von solcher Intensität, 
daß sie sich leicht mit der Thermosäule ausmessen lassen. 
Solche Kopien werden erhalten, indem man das intensive Licht 
einer (stets kontrollierten) Glühlampe (etwa 1500 Watt) durch 
geeignete, je nach der Bande auszuprobierende Farbstofflösungen 
oder andere farbige Medien filtriert. Auf Ausschaltung von 
Ultrarot (durch Wasser und Kupfersulfatlösung) ist dabei be- 
sonders zu achten. Es wurden in dieser Weise die Banden 
CaSCu 8, CaSCu 8’, CaSCuß, SrSCuax und CaSBi« nach- 
geahmt. Das Zutreffen der Nachahmung wurde dureh Aus- 
messung der spektralen Lichtverteilung mittels des Spektral- 
photometers geprüft. 


Die Ausmessung der absoluten Lichtstärke der die Banden 
kopierenden Hilfslichtquellen geschah mit einer flächenförmigen 


1) P. Lenard, Sitzungsber. d. Heidelb. Akad. d. Wissensch. 4. A. 
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Thermosäule und einem Schleifengalvanometer!) in labiler Lage 
der Schleife mit Interferenzstreifenablesung im monochroma- 
tischen roten Licht bei starker Vergrößerung. Zum Vergleich 
wurden die Messungen mit einem Drehspulspiegelgalvanometer 
von 522 Widerstand wiederholt. Der Berechnung zugrunde 
gelegt wurden nur die Angaben des Schleifengalvanometers, 
das sich rascher und unzweideutiger einstellte und auch ge- 
nauer ablesen ließ. Die Messungen erfolgten in einem eigens 
für solehe Zwecke eingebauten fensterlosen Kellerraum des 
Heidelberger Instituts. Sie wurden in verschiedenen Ab- 
ständen vorgenommen und auf 100 em umgerechnet. Dabei 
wurden die Entfernungen von der Lichtquelle der Glühbirne 
bis zur Vorderfläche der Thermosäule gemessen und wegen 
der Lichtbrechung in den Lichtfiltern verringert um: 


n—1 

wobei d die Dieke und n der Brechungsquotient der Schichten 
ist. Kontrollmessungen ergaben, daß so mit dem Entfernungs- 
quadrat gerechnet werden kann. Geeicht wurde die Thermo- 
säule mit der von Ängström absolut ausgewerteten Hefner- 
lampe mit zugehöriger Blende.?2) Sie sendet in horizontaler 
 Riehtung durch 1 qem in 100 cm Entfernung in 1 Sek. 896 erg. 

Die Thermosäule ergab folgende Ausschläge: 


Schleifengalvanometer Drehspulgalvanometer 


Skt. erg | Skt. erg 
 Hefnerlampe ......... | 1340=896 | 188 — 896 
11,9 80 17 = 82 
| 15,4 = 103 22 = 105 
17,8 = 119 26 = 125 
19 4= 19 


Die hier angegebenen Werte sind Mittelwerte aus vielen 
_Ablesungen, die erhalten wurden als Differenz zwischen den 
beiden Einstellungen, die sich nach Wenden des Stroms mit 
einer Wippe ergaben, und nach Abzug des analogen Ausschlags, 
der nach Vorschalten eines doppelten Metallschirms oder nach 
Abschalten der Lichtquelle — es wichen die Ergebnisse beider 

_ Verfahren nicht voneinander ab — noch übrigblieb. 


R 1) H. Mechau, Physikal. Ztschr. 24. S. 242. 1923. IR { 
da 2) K. Angstrém, Wied. Ann. 67. 8.633. 39. 
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Bei der Eichung der lichtelektrischen Zelle war zu berück- 
sichtigen, daß deren Empfindlichkeit die der Thermosäule bei 
weitem übertraf. Die Hilfslichtquellen mußten daher durch 
Aufstellung in größerer Entfernung (Abstand von der reduzierten 
Zelle 258 cm), durch rotierende Sektorenscheiben und durch 
eine in der erwähnten Arbeit von Hrn. Lenard beschriebene 
bewegte Lochscheibe abgeschwächt werden. Die Messungen 
wurden selbstverständlich bei Vorschaltung der während der 
Belichtung der Zelle durch den Phosphor zur Auswählung der 
betreffenden Bande verwendeten Gelatineblätter vorgenommen. 
So ergaben sich als Mittelwerte aus einer großen Zahl von 
Messungen mit verschiedenen Spannungen und Abschwächungs- 
weisen z. B.: 


Nadel- Zellen- Ab- ere 
| spannung spannung | schwächung 

| Volt | Volt -1073 Skt./sec 

CaSCu « 20 | 10 1,45 | 0,630 

oe 50,5 100 0,079 0,320 
 CaSCu a’ 20 | 10 1,44 0,775 
4 AR 50,5 100 0,079 | 0,400 
 CaSCu ß | 20 10 1,45 0,205 
Bin, | 50,5 100 0,079 0,105 
SrSCu « 20 10 1,44 0,775 

50,5 100 0,079 0,390 
 CaSBi « 20 10 1,45 0,245 
a 50,5 100 0,079 0,120 


Die Absolutempfindlichkeiten der Zelle für die einzelnen 
Banden berechnen sich daraus im Mittel wie folgt: 


Nadelspannung | Zellenspannung | Empfindlichkeit 
Volt Volt erg/Skt. 
CaSCu « 20 10 0,185 
Pr 50,5 100 0,0200 
CaSCu pf 10 0,103 
a 50,5 100 0,0112 
SrSCu « 20 10 0,224 
50,5 100 0,0242 
CaSBi « 20 10 0,114 
=H 50,5 100 0,0125 


Für andere Hilfsspannungen wurde die Empfindlichkeit 
rechnerisch ermittelt. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 82. 
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4. Zusammenfassung der Ergebnisse wi; a 


Es wurde zunächst die Abhängigkeit der spezifischen Leucht- 
intensität M während der Erregung von der Eelektronendichte 
J gemessen. Es ergab sich, daß bei gleichbleibender Spannung 
die Leuchtintensität aller untersuchten Banden mit großer Ge- 
nauigkeit und in sehr weitem Bereich der Kathodenstrahldichte 
direkt proportional ist, ein Ergebnis, das für geringere Elektronen- 
mengen auf anderem Wege von Hrn. Lenard schon 1903 ge- 
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funden worden war. In den Kurven (Fig. 5 und 6) sind die 
mit der erreichbaren Genauigkeit gemessenen Werte angegeben. 
Es wurden jedoch gelegentlich noch ganz erheblich größere 
Intensitäten beobachtet, die sich aber wegen der störenden 
Erwärmung der Präparate nicht exakt messen ließen. Eine 
obere Grenze der Erregbarkeit konnte nicht gefunden werden. Die er- 
mittelte Proportionalitätskonstante — der technische Ökonomie- 
auge Q” der Phosphoreszenz bei Erregung mit Kathoden- 
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strahlen der betreffenden Voltgeschwindigkeit — erreichte je- 
doch nicht die nach den älteren Angaben von Hrn. Lenard 
erwartete Höhe. Er betrug für die «-Bande von CaSBi (XIII) 
von 0,00024 g Bi/gr bei 1200 Volt beschleunigender Span- 
nung (P) 0,11. Fir andere Phosphore war er noch geringer. 
Für CaSCu « (V) betrug er bei 1200 Volt 0,044 und bei 3240 Volt 
0,060 (Fig. 5); für CaSCu 8 eines Präparats von 0,00048 g Cu/g 
(IIT) 0,050 und eines von 0,00067 g Cu/g (V) 0,084 (Fig. 6). 


05\ CaS tu V3 (0"=0.084) 
(Q"= 0,050) 
[3 


P-7800Volt 


100 W03erg 
Fig. 6 

Bei der Messung der Abhdngigkeit der spezifischen Leucht- 
intensität M von der die Elektronen beschleunigenden Spannung P 
ließ sich die Elektronendichte J natürlich nicht konstant halten. 
Es wurden deshalb die direkten Ergebnisse Z’/t jeweils durch J 
dividiert. So ergaben sich die in den Kurven (Figg. 7—10) 
dargestellten Funktionen. 

Man sieht, daß der von Hrn. Lenard mit damals erreichter N: 
Genauigkeit festgestellte Verlauf!) im groben bei allen unter- = 


8.466 u. 473. 1908. auch 


12. 


1) P. Lenard, Ann. d. Phys. 


1067 
4 
e 
+ 
| 
e 
N 
. 
x” 
ie 
N. 
re 
n 
1e 
r- 
P= 
Quantitatives uber Nathodenstrahlen (H 


1068 H.W. Ernst ( IR 

suchten Phosphorbanden vorhanden ist, nämlich sehr geringe 
Intensität bei kleinen Geschwindigkeiten, alsdann nahe linearer 
Anstieg der Intensität mit wachsender Geschwindigkeit, schließ- 
lich Zurückbleiben der Intensität bei sehr großen Geschwindig- 


3000 Volt 


Fig. 
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_ keiten. Der Übergang von den sehr kleinen Intensitäten zum 
linearen Anstieg erfolgt jedoch nicht plötzlich, sondern mehr 
| = weniger allmählich, so daß eine scharf bestimmte Schwellen- 
geschwindigkeit, unterhalb welcher die Intensität bei jeder 
ER verschwände, nicht angebbar ist. Man kann 
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atch mit sehr kleinen Geschwindigkeiten Phosphore zur Not 
noch erregen.!);, Für ein gewisses Geschwindigkeitsbereich ist 
der Anstieg so nahe linear, daß die von Hrn. Lenard an- 
gegebene Gleichung M/J = konst. (P— P), wo P, die Schwellen- 
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geschwindigkeit bedeutet, gut anwendbar ist. Der lineare An- 
stieg bedeutet, daß die ausgesandte Lichtenergie dem Über- 
schuß der Kathodenstrahlenergie über Schwellenenergie pro- 


portional ist. 


Für die Beurteilung der Ursachen des anfangs verzögerten 
Verlaufes ist es von Bedeutung, daß bei guten und ganz frischen 
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1) Vgl. auch P. Lenard, a. a. 0. S. 466. 1903. 
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Präparaten der geradlinige Anstieg mitunter schon bei recht 


ee geringen Spannungen einsetzt. Dieser Zustand läßt sich jedoch 
Pe nie lange erhalten. Mit der Zeit, insbesondere bei längerer, 
Be starker Bestrahlung des Präparats mit Kathodenstrahlen ver- 
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schiebt sich das Gebiet des geradlinigen Anstiegs nach größeren 
Elektronengeschwindigkeiten, d.i.. die Schwellengeschwindig- 
keit wächst, ohne daß dadurch die dort gültige Proportionalitits- 
konstante verändert wird (Figg. 11 und 12). Nach extrem langer 
und intensiver Bestrahlung konnte eine leichte Bräunung der 
Phosphore sowohl als auch der der Kathode gegenüberstehenden 
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werden. Es muß deshalb angenommen werden, daß die Haupt- 
ursache für den nichtproportionalen Anstieg der Leuchtinten- 
sität bei geringen Spannungen diese über der leuchtfähigen 
Schieht des Phosphors gelagerten, freilich sehr dünnen Ober- 
flächenschichten sind, die sowohl die Geschwindigkeit als auch 
die Menge der Kathodenstrahlen verringern.!) Die Dicke dieser 
Schichten darf man sich natürlich nicht einheitlich, sondern 
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Fig. 10 


eine bestimmte wahrscheinlichste verteilt vorstellen. Auch 
nimmt ihre Stärke mit der Zeit, wie oben erwähnt, merklich zu. 

Bei höheren Spannungen zeigten vor allem die grünen 
Banden (CaSCua und SrSCua) ein schnelles Zurückbleiben 
der Intensität vom proportionalen Anstieg. 


1) Diese Ursache wurde bereits 1909 von den Hrn. P. Lenard u. 
8. Saeland (Ann. d, Phys. 28, S. 484) erkannt und beschrieben; es geht 
aus dem dortigen hervor, daß auch Verwitterungsschichten an der Ober- 
fläche in gleichem Sinne wirken. 
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Der in dem Bereich von etwa 1000—2500 Volt gültige 
Proportionalitätsfaktor, der maximale Differentialquotient der 
durch die Kathodenstrahldichte J dividierten Leuchtintensität 
M nach der Voltgeschwindigkeit der erregenden Elektronen ist 


3000 Volt 


| 
N 


der wahre Okonomiequotient Q der Phosphore fiir Erregung mit 
Kathodenstrahlen. Er ist nicht identisch mit dem von Hrn. 
Lenard 1914 definierten und bei Lichterregung gemessenen 
Okonomiekoeffizienten, der der Quotient der abgegebenen Licht- 
— durch die in den Zentren erregend absorbierten Energie 
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ist.!) Letztere läßt sich bei Erregung mit langsamen Kathoden- _ 
strahlen wegen der außerordentlich geringen Dicke der leuchten- 
den Schicht nieht messen. Q erwies sich nach den vorliegenden 
Messungen sehr viel geringer als die von Hrn. Lenard 1903 — 
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bei der CaSBi «-Bande nahe = 1 geschätzte Ökonomie?) ; sie 
ergab sich beim normalen Phosphor dieser Bande nur zu : Rats 
Zum Verständnis dieses großen Unterschiedes sei bemerkt, aß 

Hr. Lenard die Messung der Elektronenmenge damals so vor- _ 


genommen hatte, daß er den Phosphor selbst mit dem Elektro- _ 


1) P. Lenard, ,,Lichtabsorption und Energieverhältnisse bei der 
Phosph.‘“ Heidelberg, Winter 1914. S. 63. 
2) P. Lenard, Ann. d. Phys. 12. 8.471. 1903. 
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meter verband. Dieses an sich nächstliegende Verfahren wurde 
jedoch in der vorliegenden Arbeit als nicht mehr einwandfrei 
durch das eingangs beschriebene, freilich viel umständlichere 
ersetzt, nachdem inzwischen die bei den Phosphoren starke 
Sekundärstrahlung gefunden worden war.!) Man wird aller- 
dings zur Erklärung des ganzen Unterschieds auch die schon 
von Hrn. Lenard (a. a. O. 8. 471) angemerkte Farbenungleich- 
heit von Bande und Hefnerlampe mit heranziehen dürfen, 
mehr als es dort geschehen ist. Diese Ungleichheit ist bei den 
hier vorliegenden Messungen ganz ausgeschaltet. 

Q «st für gleiche Banden bei verschiedenen Präparaten, 
Intensitäten und Spannungen — solange diese nicht zu hoch sind 
— gleich und nur abhängig vom Metallgehalt. Innerhalb der 
Fehlergrenzen konnte ein Einfluß vorhandenen Momentan- 
leuchtens nicht gefunden werden, wie die Übereinstimmung der 
beiden Versuchsreihen in Fig. 7 zeigt. Folgende Tabelle faßt 
die gefundenen Werte von Q zusammen. 


Okonomie- 
Bande Metallgehalt quotient Q 
CaSBi 0,000048 g Bi/g (XII) 0,06 
0,00024 ,„ (XIII) 0,17 
| 000011 „ (XI) 0,08 
 CaSCux | 0,0005 ,, (I) 0,010 
a 0,00012_ ,„ (ID) 0,081 
in 0,0008 ,„ (III) 0,075 
0,00067 |. (IV) 0,095 
0,0067 ,,  (V) 0,086 
0,00072 ,„ (VIII) 0,085 
0,0010 ,, (X) 0,090 
 CaSCup | 0,0005 „ (I) 0,010 
0,0008 ,„ (III) 0.105 
0,00067 ,„ (VII) 0, 
0,010 ,„ (X) 0,075 


Daraus ergeben sich etwa die in den Kurven Fig. 18 dar- 
gestellten Funktionen. Die Intensität des Leuchtens der Phos- 
phore während der Erregung mit langsamen Kathodenstrahlen 
1) P. Len 


() 
| 
st 
el 
u 
0 
L 
Bar 
| 
| 
a 


ar- 


len 


steigt demnach mit steigendem Metallgehalt der Präparate 
länger an, als die Lichtsumme des Nachleuchtens bei Licht- 
erregung, doch sinkt sie beim Anwachsen des Metallgehalts 
über etwa 1/199) des Gesamtgewichts ebenfalls rasch wieder ab. 
Der Umstand, daß die «-Bande des CaSCu-Phosphors ihr 
Optimum bei so sehr viel höherem Metallgehalt hat, als bei 
Liehterregung, ist wohl in Verbindung zu setzen mit der relativ 
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Fig. 13 


geringen Erregbarkeit von « durch Kathodenstrahlen. Die 
aber auch bei 6 merkliche Verschiebung des optimalen Metall- 
gehalts nach größeren Mengen scheint anzudeuten, daß für die 
Erregung mit den hier benutzten langsamen Kathodenstrahlen 
vorzugsweise Zentren kleiner Dauer wirksam sind. Es wäre dem- 
nach die Erregung mit langsamen Kathodenstrahlen kurz- 
dauernder d-Erregung durch Licht gleichzusetzen, während die 


Erregung durch schnelle Kathodenstrahlen, wie 
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gefunden hat!), der u-Erregung durch (kurzwelliges) Licht 
gleich ist. 

Andere Versuchsergebnisse, wie sie sich aus der spektralen 
Beobachtung der Phosphore ergeben (Verhalten während und 
nach der Erregung, Bandenbevorzugung durch Kathoden- 
strahlen, Albedo), sind bereits im Abschnitt 2 (S. 1055—1060) 
besprochen. 

Der technische Ökönomiequotient Q’’, das heißt der Quotient 
aus der erzeugten Lichtenergie durch die dafür aufgewendete 
gesamte Kathodenstrahlenergie, erreicht nie die Höhe wie der 
wahre. Auch ist er von der beschleunigenden Spannung ab- 
hängig (vgl. die punktierten Kurven in den Figg. 7—10). Er 
besitzt bei den hier untersuchten Phosphorbanden ein Optimum 
zwischen etwa 2000—4000 Volt. Bei geringeren Spannungen, 
z. B. der einer Lichtleitung, ist er sogar so klein, daß man damit 
erregte Phosphore als technisch recht unökonomische Licht- 
quellen ansprechen muß.?) Eine praktische Anwendung der 
durch langsame Kathodenstrahlen erregten Phosphoreszenz zu 
Beleuchtungszwecken dürfte demnach vorerst nicht in Frage 
kommen. 


Für wertvolle Unterstützung mit Hilfsmitteln und Rat- 
schlägen bin ich meinem hochverehrten Lehrer Hrn. Geheimrat 
P. Lenard sowie auch Hrn. Dr. F. Rupp zu Dank verpflichtet. 
Phosphorpräparate wurden mir in zuvorkommender Weise 
auch von Hrn. Dr. R. Tomaschek zur Verfügung gestellt. 


1) R. Stadler, Ann. d. Phys. 80. S. 741. 1926. 

2) Ein ähnliches Ergebnis fanden auch die Herren Kordatzki, 
Schleede und Schroeter bei 440 Volt. Ein näherer Vergleich ist leider 
nicht möglich, da eine Variation der beschleunigenden Spannung nicht 
ar sang wuneh. _ Auch ist zu bedenken, daB bei nur 440 Volt die 
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4, Berne zur thermodynamischen Theorie der 
Kapillarität; 
von dı W. Dekker 


Der Einfluß der Dichteableitungen auf den verfügbaren Raum, die 
Entropie und den kinetischen Druck und seine Konsequenzen. 
Berechnung relativer Werte der Oberflächenspannung bei verschiedenen 


Temperaturen. 
sht- In seiner 1893 publizierten Theorie der Kapillarität') 
der trug van der Waals der Tatsache Rechnung, daß das Gleich- 
zu gewichtsproblem einer Flüssigkeit in Kontakt mit ihrem Dampfe 
age thermodynamischen Charakters ist. 

| Demgemäß ging er bei der Berechnung der Oberflächen- 
sate spannung nicht, wie Laplace und Gauss’), von statischen 
wel Gleichgewichtsprinzipien aus, sondern vom thermodynamischen 
tet. Prinzip, daB bei gegebenem Volum, Masse und Temperatur die 
eise totale freie Energie ein Minimum sein soll. 


t. Bei der Berechnung dieser freien Energie nahm er an, 

daB die Entropie in einem Punkte der Kapillarschicht auBer 

von der Temperatur nur von der Dichte in diesem Punkte 

er abhängig sei; unabhängig also von den Dichteänderungen in 
\icht der Umgebung. 

; die J.D.vander Waalsjr. wiesin einer Ende 1925 publizierten 

Abhandlung?) darauf hin, daß diese Auffassung unrichtig ist. 


1) J. D. van der Waals, Tbermodyn. Theor. d. Kap., Verhandl. 


Kon. Ak. Amsterdam Teil I Nr.8 (1898);deutsch: Ztschr.f.Phys.Chem.13 


8. 657. 1894. 

2) Laplace, Théorie de l’action cap.; supplém. au livre X de la 
mécanique céleste Oeuvres 4. Gauss, Princ. gener. theor. fig. fluid. in 
statu aequil., Werke 5; deutsch in Ostw. Klass. 135. Weitere Literatur 
findet man im Art. über Kapill. von Minkowski, Enz. d. Math. 
Wiss. V. 9. 

3) J.D. van der Waals jr., Versl. Kon. Ak. Amst. XXXIV. S. 896. 
1925. Geiger und Scheel’s Handb. d. Phys. Bd. 10. $$ 77 und 78. 
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Die Entropie hängt nämlich zusammen mit dem für einen 
Molekülmittelpunkt verfügbaren Raum in einem Raumelemente 
an der betreffenden Stelle, und dieser verfügbare Raum ist 
nicht nur von der dort herrschenden Dichte, aber (bei horizon- 
taler Stellung der Kapillarschicht) auch von den Ableitungen 
der Dichte nach der Höhe abhängig. van der Waals jr. be- 
rechnete nun in erster Annäherung diesen Einfluß der Dichte- 
ableitungen auf den verfügbaren Raum, und leitete aus dem 
für letzteren gefundenen Ausdruck eine verbesserte Form für 
die Differentialgleichung her, die im Zustande des Gleich- 
gewichtes die Dichteverteilung beherrscht. Indem er hierbei 
mittels des Boltzmannschen Raumverteilungsgesetzes direkt 
vom verfügbaren Raume auf die Gleichgewichtsbedingung schloß, 
brauchte er die Entropie nicht zu berechnen. 

Zur Berechnung der Oberflachenspannung ist aber doch, 
wie wir unten sehen werden, die Kenntnis der Entropie not- 
wendig. 

Ich will nun in dieser Arbeit die Rechnungen weiter 
durchführen, und nach’ Herleitung der Formel für die Ober- 
flächenspannung vornehmlich das Auge richten auf die Ab- 
hängigkeit dieser Größe von der Temperatur. 

Die Untersuchung dieser Temperaturabhängigkeit scheint 
mir das wichtigste Mittel zur Prüfung der Grundlagen einer 
Kapillaritätstheorie. 

Wegen unserer Unbekanntheit mit dem Attraktionsgesetz 
der Moleküle ist es nämlich nicht möglich, die absolute Größe 
der Oberflächenspannung vorherzusagen. Man muß sich also 
mit dem Vergleich relativer Werte begnügen. Man kann nun 
versuchen, das Verhältnis zwischen den Oberflächenspannungen 
verschiedener Substanzen, oder dasjenige zwischen den Ober- 
tlächenspannungen einer einzigen Substanz bei verschiedenen 
Temperaturen theoretisch zu bestimmen. 

Ersteres läßt sich, wie u. a. Eötvös!) zeigte, mittels des 
Gesetzes der übereinstimmenden Zustände machen, mit dem 
man ohne nähere Betrachtungen über die intermolekularen Kräfte 
und die Dichtigkeitsänderung in der Übergangsschicht zum 


3 i 1) R. Eötvös, Oberflächenspannung und Molekularvolumen. Wied. 
27. 
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on Zweck gelangt. Jede Theorie, deren Voraussetzungen mit 
te dem Gesetze der übereinstimmenden Zustände im Einklang 
ist sind, in der man sich also die verschiedenen Substanzen als 
n- mechanisch ähnliche Systeme denkt, muß also in dieser Hin- 
en sicht zum richtigen Resultate führen. 
re. Zur Prüfung der Richtigkeit der näheren Hypothesen über 
te- diese mechanischen Systeme ist man aber auf das Studium 
om des Temperatureinflusses angewiesen. 
für Bei der Berechnung dieses Temperatureinflusses habe ich 
ch- die darauf bezüglichen Rechnungen von van der Waals jr. 
bei beträchtlich erweitert. Während letzterer sich nämlich auf 
ekt die unmittelbare Umgebung der kritischen Temperatur be- 
8, schränkt, berechnete ich auch die relativen Werte der Ober- 
flichenspannung bei einigen niedrigeren Temperaturen. Ich 
‚ch, meine, daB dieses zur richtigen Schätzung des Wertes der 
ail van der Waalsschen Theorie, auch abgesehen von der in 
dieser Schrift daran anzubringenden Korrektionen, nicht ohne 
ite Wichtigkeit ist. 
vais Bevor wir zur Entwicklung der korrigierten Theorie über- 
Ab- gehen, müssen wir als Grundlage für jene die ursprüngliche 
nochmals kurz auseinandersetzen. Wir werden hierdurch zu- 
eint gleich Gelegenheit haben, zu zeigen, daß die von van 
sail der Waals abgeleitete Formel für die Oberflächenspannung 
unabhängig ist von der Zustandsgleichung für die homogene 
Substanz. Van der Waals zeigte dieses nur für seinen Aus- 
os druck fiir die Gleichgewichtsbedingung. Dieser Punkt ist fir 
ree uns von Interesse, weil wir später bei der Berechnung von 
ale Werten der Oberflächenspannung bei verschiedenen Tempe- 
nue ff taturen außer der van der Waalsschen Zustandsgleichung 
rel auch noch eine andere in Betracht ziehen wollen. SchlieBlich 
werden wir uns ein Urteil darüber formen können, bis wie 
enen | weit unter der kritischen Temperatur die Herleitung der von 
van der Waals gegebenen Annäherungsformel für die Tem- 
= peraturabhängigkeit gültig ist. 
räfte Kapitel I 
zum Die Theorie von van der Waals | 
Wir denken uns in einem geschlossenen, vertikal zylin- ae 


drischen Gefäß eine Flüssigkeit im Gleichgewicht mit ihrem 
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Dampf. Flüssigkeit und Dampf sind geschieden durch eine 
horizontale Übergangsschicht von stetig veränderlicher Dichte, 
die wir die Kapillarschicht nennen. Der Einfluß der Schwer- 
kraft wird vernachlässigt. Die von einem willkürlichen Niveau 
zu rechnende Cartesische Koordinate senkrecht auf der Ka- 
pillarschicht nennen wir z. Bezeichnen wir die Dichte mit o, 
das spezifische Volum mit v, die absolute Temperatur mit 7. 

Es sei die Energie pro Masseneinheit in einem willkürlichen 
Punkt e; den Wert der Energie als Dichtefunktion, d. h. den 
Wert, den die Energie in einem Punkte der Kapillarschicht 
haben würde, wenn in der Umgebung dieses Punktes die 
Dichte überall denselben Wert hätte, wie in dem Punkt selbst, 
wollen wir mit «(g) bezeichnen. Ähnlich definieren wir die 
Entropie 7 und die Größe (0). 

Die freie Energie wy = « — 7n; w(e) = e(0) — Tn(o). 

Im Gleichgewichtszustand muß nun bei gegebener Tempe- 
ratur die Dichtigkeitsverteilung so sein, dab die totale freie 
Energie ein Minimum sei. Dann muß aber »» «ine solche 
Funktion von z sein, daß 


fe wdz = min., 


während die Gesamtmenge der Substanz gegeben ist, und also 
der Nebenbedingung 
odz=c 
genügt werden muß. 


Wie bekannt, kann man der Nebenbedingung u 


few — u, 0)dz = min. 
setzt; für einen näher zu bestimmenden Wert der Konstante u, 
stimmt die Lösung dieser Gleichung mit der des ursprüng- 
lichen Problems überein. 


Nun zeigt uns van der Waals, daß mit großer An- 
näherung ( 


é = é(9) — 9” 
weiter setzt er voraus, daß 
n = n(g).') 


1) Im nächsten Kapitel kommen wir näher auf diese Voraus 
nn die bei anes Betrachtung: sich als unrichtig erweist, zurück 
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Nach der damit das Integral 7 


und die Gleichgewichtsbedingung: 


EN 
f f(z, 0, 0, 0”) dz 
Zo 
ein Extrem sei, der Bedingung: Khia | 
eo 
e. + E - Pees 
d? fo” 
dw (g) = sah 
Nun ist 7 


in welcher Formel p(o) den Wert des Druckes als Dichte- 
funktion darstellt, also den Wert, den der Druck haben würde 
in Phase mit Dichte o. 
w(o) +e = w(o)+ ple) = nie) 


das ER Potential als Dichtefunktion, und die 
Gleichgewichtsbedingung nimmt die einfache Form an: 


(g) 


(Il) c, = u(o)—4,- 
Da in der homogenen Flüssigkeit (und auch im homo- _ 
genen Dampfe) o” = 0 ist, finden wir, wenn o, die Dichte der 
homogenen Flüssigkeit darstellt: 
u, = 0 (und ebenso für den Dampf #(0,) — m = 0). 
Annalen der Physik. IV. Folge. 82. RE 
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Die Konstante u, ist also der Wert, den das thermo- 
dynamische Potential in der Flüssigkeit (und auch im Dampfe) 
annimmt. 

Er Die Gleichgewichtsbedingung, in Gleichung (T) ausgedrückt, 
A ist die Differentialgleichung für die Dichtigkeitsverteilung in 
der Kapillarschicht. 

Wir wollen jetzt untersuchen, wie die Oberflächen- 
spannung y von dieser Dichtigkeitsverteilung abhängig ist, und 
nachher mit Hilfe der 
Differentialgleichung her- 


D. leiten, welche Funktion 7 

0 von den Grenzwerten 
Dichte 9, und a,. 

=i LS, Se Denken ‘wit uns bei 

Bestimmung der For- 

Fund mel für y unser ursprüng- 


liches Gefäß oben geöffnet 
und gestellt in ein zweites, 
geschlossenes Gefäß.) 
Vom kleinen Gefäß 
sei eine der Seitenwände verstellbar duch die Saugstange §,, 
das Volum des großen Gefäßes sei veränderlich mit Hilfe 
von 8, (Fig. 1). 
Vergrößern wir jetzt die Oberfläche O der Kapillarschicht 
durch Auszug von 8, mit 40, wobei wir 8, so viel ausziehen, 
daß alle Substanz, die der Kapillarschicht zugeführt wird, von 
der Flüssigkeit geliefert wird. 
a Durch Wärmezufuhr von außen sorgen wir dafür, 7 
konstant zu erhalten. Das Dampfvolum bleibt dann auch 
konstant. 
Eine Elementarschicht, zwischen z und z+dz, weist 
eine Volumvermehrung 40-dz auf; die Masse der dazu ge 
brauchten Substanz ist o AO-dz; diese Masse nahm in der 


Fig. 1 


4 


1) Ich gehe ausführlich auf diesen Beweis ein, weil es bei der 
Formulierung, die van der Waals gibt, nicht deutlich ist, weshalb die 
Volumänderung der Kapillarschicht mit p, multipliziert werden muß. 
Dieses ist nicht selbstredend, da, wie wir später sehen werden, der 
Druck in der Kapillarschicht für verschiedene Richtungen verschiedene 
Werte aufweist. 
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Flüssigkeit ein Volum v, 0 40dz ein; die Volumvermehrung _ 
dieser Masse ist also 1 
40dz—v,9 40dz=o(v—v,)40dz. 
Dieselbe Masse weist eine Entropievermehrung — 
o(m—n)4A0dz 
auf, so daß eine Wärmezufuhr 0 7(n — n,) AOdz benötigt ist. 
Ferner hat man eine Energievermehrung o(s—e,) 40dz. 
Für die nach der ganzen Kapillarschicht übergebrachte Sub- 
stanz ist also eine Wärmezufuhr 40 fo T(n— n,)dz benötigt; 
die Energie wächst an mit AO/o(e— s)dz, das Volum mit 
40 fo(v—»v,)dz. 


Aus dieser Volumvermehrung folgt, daß der Sauger 8, x Fu 
über ein gleiches Volum verstellt werden muß, so daß dieser i 
eme Arbeit —p, 40 fo (v—v,)dz = + AO Sop, (v, —v) dz 
liefert. 

8, liefert eine Arbeit 40.y. 

Also ist: 
49f — &,)dz = AO| oT (n—%,)dz+ 40f er, 
hieraus folgt: ee 

Y =fe {(e—Ty + —(e, v,)} dz. Shes 

oder 

Wir müssen jetzt mit Hilfe der Gleichgewichtsbedingung a 2 
diesen Ausdruck für y vom z befreien. Hierzu müssen wir Sn 
aus Gleichung (II) do/dz lösen als Funktion des og. Es sei ——_ 


aa 
f(g); dann können wir in Gleichung(III)dz durch do/fo) 


ersetzen; die Integration nach e ist dann ausführbar von o, aks Pr. 
bis o,, so daß wir y als Funktion dieser Größen vor uns nr: a 
haben. 
Durch die einfache Form der Gleichgewichtsbedingung zeigt = 
és sich als möglich, erst die Gleichung (III) zueiner einfachen = = 
Gestalt umzuformen. 
Diese Gleichung läßt sich nämlich schreiben: 
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Nun war aber 
und nach der Gleichgewichtsbedingung: _ u 
4, = & 0", 


aber aus dieser Gleichgewichtsbedingung läßt sich auch leicht 
eine ähnliche Formel für p, —p(o) herleiten. 


‘ 


also nach Integration : 


| 
2 
Q 


[77 ” 2 77 H 1 ra]? 
P(e)— pP, = [odo =e,[00"} fe de —¢| 50"). 


oder, da 0,’ = 0," = 0, 
( = 1 2 

Die Formel für y wird jetzt: AN? Say 


oder 
7 - [26° — o0")dz. 
tin Diese Formel ist aus (III) entstanden durch Umformung 


des Integranden; letzterer hat, wie van der Waals bemerkte 
und wie, indem man den Beweis für die Formel (II) etwas ver- 
ändert, wahrscheinlich auch wohl scharf zu beweisen ist, ebenso 
wie der Integrand von (III) auch eine selbständige physische 
Bedeutung hat. Er vertritt nämlich den Beitrag, den die 
‚Schicht zwischen z und z + dz der Oberflächenspannung liefert. 
j Dieses ist noch in anderer Weise von Hulshof!) nach- 
gewiesen, der durch direkte, von den Intermolekularkräften aus- 
gehende Berechnung, für die Differenz zwischen dem Druck 
in vertikaler und dem in der horizontalen Richtung in einem 


Punkte der Kapillarschicht den Ausdruck — o 0”) fand. 


1) H. Hulshof, Diss. Delft 1900. Vgl. auch Ann. d. Phys. 61. 
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Bei den Korrektionen im folgenden Kapitel werden wir 
auch auf diese Hulshofsche Ableitung zurückkommen. 

Wir können jetzt nicht den Integrand, sondern wohl das 
ganze Integral noch weiter transformieren: 


feo’ dz= ode = lee; - f ode =0- [e?az, 


ist: 


” 
60 = 


oder 
9 


u(0)0 — 0, - [ar - + 0, 
: 

2 1) 

Wenn wir diesen Wert 0’ in die letzte Gleichung i y ae 
einsetzen, finden wir nach von 1 |v al e wad von 


1) 9’ ist negativ, wenn wir x von Flüssigkeit nach Dampf zu- 
lassen 


33 
also 
o ausgedrückt werden. Nach der ae 
— 6, —— = ulo) — u: 
- 
> 
V 
|| = Pi (& — %,)— | 
— 


p(v) ist dieselbe GréBe wie p(o), aber als Funktion von v ge- 
schrieben, und also das p der Zustandsgleichung. Sobald wir 
also die Zustandsgleichung kennen, drückt die letzte Formel y 
aus als Funktion von v,, v, und von der in p(v) vorkommenden 
Temperatur 7, und wird schließlich, da auch v, und », Funk- 
tionen der Temperatur sind, y als Funktion von 7 liefern. 
Van der Waals beschränkte sich bei der Berechnung 
von letztgenanntem Funktionsverband auf die unmittelbare 
Umgebung der kritischen Temperatur, in der Meinung, daß es 
unmöglich sei, den Integralwert von y im allgemeinen zu be- 
rechnen. Letzteres ist insoweit richtig, als es tatsächlich auch 
bei einfacher Form der Zustandsgleichung nicht gelingt, das 


Ergebnis des f aus der letzten Formel als Formel nieder- 


v 

zuschreiben, und also auch nicht y als Funktion von 7 aus- 
zudrücken. Es ist dagegen wohl möglich, den Wert von y für 
eine willkürliche Temperatur durch numerische Berechnung 
des Integrals zu bestimmen. Wir wollen diese aber auf ein 
späteres Kapitel verschieben. Jetzt wollen wir uns, ebenso 
wie van der Waals darauf beschränken, eine annähernde 
Formel für die Nähe der kritischen Temperatur herzuleiten. 
In der dazu benötigten Reihenentwicklung für p werden wir 
aber ein Glied mehr niederschreiben als van der Waals tat, 
wir werden dann hinterher imstande sein zu beurteilen, wie 
groß der durch die Unterdrückung dieses Gliedes verursachte 
Fehler auf bestimmten Abstand von der kritischen Temperatur 
ist, m. a. W. bis auf welche Entfernung von 7, die von 
van der Waals gegebene Annäherungsformel anwendbar ist. 
re Führen wir erst die reduzierten Größen ein: Po: 


Wir bekommen dann: 


/ 

Auch bei den später auszuführenden Berechnungen auf 

größere Entfernung von 7, werden wir die y-Formel in dieser 


Form queen, weiche den Vorteil hat, on nr für alle 


er 
> 
i 
re | 
inp 


auf 
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Substanzen, die dem Gesetze der übereinstimmenden Zustände 
folgen, als dieselbe Funktion von » und r betrachtet werden 
kann, so daß auch das Integral für alle diese Substanzen de- 
selbe Funktion von r ist. Eu: 


Setzen wir ER 
= 1, (0 — 


ann ist 


iq Nach Taylor ist: 

= + — »)f"(@,) 
oder da f(w,)=0 und /’(w,)= 


fo) (42) + 


Glieder höherer Ordnung in bezug auf (@ —,) wollen wir 
vernachlässigen. 
Nach der Maxwellschen Regel ist f({w,) = 0, also: 


ı /dn 1 /dn 
| (3s), + (ze), (a, — 
1 


Cex 


(A) 
Bn 1 {d* 
| 
Weiter ist 
d 1 (d’n 
+ (4), (@ — @,)+ (5) (o —o,)? usw. 
und z,=n,, also 
2) +23 ($5 (an 
B) (ae), + (4), (@, + + (33), (@, 
1 
Aus (A) und (B) folgt durch Elimination von (55) , baw. 


uf 


e- 
ge 
wir ay 
ly 
den 
nk- 
ung 
are 
be- 
| 
der- 2! 
A 
Aus- 
fi 6 | 
‘ir 6 dot), — %) 
ung 
ein 4 
» 
rnde 
iten. 
tat, 
wie 
chte 
atur Er 3 
von 4 
ist. 
m | ™ (7 4 
jeger 
An 
(a o,) + 36 (Far), 


| 
(ae), (3), — %) — 5 - 9). 


Substituieren wir diese Werte in der Gleichung für f(o), 
dann wird diese nach einigen elementar-algebraischen Um- 


formungen: 
1 


Er d* n 


| lan), 
ii 


(— 3, + 2, + ®) 


Nun ist annähernd 

d’n 

| 
par ts oder da r, — r, von höherer Ordnung kleiner ist als w, — w,, 


($3) - (3), — @,) 


und, da weiter annähernd w, = }(w, + ®,), wird jetzt: 


(33), (@, — @,) + (t, — rt), 


1+ (20 — w, — @,)}, ER 

also 


2 
= { 10 .. 


Hierbei ist 


r 
a 
& 
a 
W 
r 
da 
- ; 
| 
5, 1 5, Ä 
also: 


» 
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\/ — (SS), | 
k fo - - o)do 


12¢;" 


d'n 
+ = f 20-0, 


Das erste Integral ist 4 (o, — w,)*, das zweite jedoch ist 0, 


also annähernd 


Fr 
/ (aor (a, — @,)° 


und das erste Glied des Fehlers ist mindestens von der Ord- 

nung (w, — @,)® oder y-(w, —,)*. Der Fehler wird jedoch 

auch nicht höherer Ordnung sein, wie wir einsehen können, 

wenn wir in der Entwicklung von 1/m*: ein Glied weiter gehen: 
1 


1 1 5 1 5 1 


- =o). 


Das Glied <> (w —o,) liefert dem Integral ein Glied 


(® — w,)(@, — w)(@ — 

das nicht fortfallt, da der Integrand im ganzen Intervall von w, 
bis ©, positiv ist. Die weiteren Glieder derselben Ordnung 
enthalten höhere Ableitungen von 2 nach w und nach rt, und 
man hat keinen Grund anzunehmen, daß diese Glieder gerade 
den soeben angegebenen gegenüber fortfallen würden. Der 
Wert, den die Korrektion in Wirklichkeit bekommt, hängt ab 


von der benutzten Zustandsgleichung. 


Setzen wir 
- an (Ger) (0, — w,)* 
y= :.— {1 + g(@, — w,)*} 
12»,? 6 3 
dann kann g verschiedene Einheiten betragen, da die höheren 
. . \ 
Ableitungen von a viel größer sein können als a) . 
k 


| 3 
Pa 
| 4 


Nach der van der Waalsschen Zustandsgleichung sind 


z. B.: 
d’n n dn 
(Fir), = 126, (Ta), =— 1485. 


Wenn nun etwa g = 5 ist, dann ist für ©, —, => 


schon q(@, — @,)? = =. Es wird aber der Wert + für 


©, — @, schon bei einer Temperatur erreicht, die der kritischen 
außerordentlich nahe liegt. Nach Amagat ist z.B. für CO, 
bei einer Temperatur, die 0,1°C unter der kritischen liegt: 
0, — 0, = 0,075.1) Nun ist annähernd ©, — o, = 
k 


und 9, = also w, — w, = 0,16. 


1 
33’ 

Die Herleitung der Proportionalität zwischen y und 
(©, — w,)® ist also nur gültig für reduzierte Temperaturen, die 
sich nicht mehr als ungefähr '/,,,, von der kritischen ent- 
fernen. Um so mehr gilt dasselbe für die Herleitung der 
Proportionalität zwischen y und (1 — r)':, da diese aus der 
vorigen mittels des Gesetzes 

@, —@, = c(l — 
abgeleitet ist, und letzteres Gesetz auch schon in sehr geringer 
Entfernung von der kritischen Temperatur nicht mehr zu- 
verlässig ist.!) 

Nun liegt die höchste Temperatur, für welche J. E. Ver- 
schaffelt!) die kapillare Steighöhe von CO, beobachten 
konnte, 0,5° C unter der kritischen. Andere Beobachter‘) 
kamen, bei anderen Substanzen, nicht weiter als einige Grade 
unter 7,. Die experimentellen Bestimmungen erreichen also 
nicht das Gebiet, für welches die theoretische Annäherungs- 
formel gelten muß. Daß bei den tieferen Temperaturen y an- 
nähernd einer anderen Potenz von 1—r, nämlich für die meisten 
normalen Substanzen ungefähr (1 — tr)? proportional ist, wird 
durch die für die Nähe von 7, hergeleitete Annäherung na- 
türlich gar nicht bewiesen. Dieses zeigt sich, außer aus der 


1) Vgl. J. E. Verschaffelt, Versi. Kon. Ak. Amst. 5. S. 194 u. f. 
'1897 (Comm. Leiden Nr. 28). 

2) E. C.de Vries, Diss. Leiden 1893, Arch. Néerl. 1894; Ramsay 
und Shields, Ztschr. f. phys. Chem. 12. S. 433. 1893. 
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Tatsache, daß man im allgemeinen aus dem ersten Glied der 
Reihenentwicklung für eine Größe keinen Schluß für den 
weiteren Verlauf ziehen kann, in diesem Falle auch daraus, 
daß die Übereinstimmung der Form, welche wir hier für die 
Temperaturfunktion sehen, keineswegs für die Abhängigkeit 
zwischen y und ©, — », gilt, auf welche wir uns ja bei der 
Ableitung der Formel y = c-(1 —r)!* stiitzten. Von einer 
Proportionalität zwischen der Oberflächenspannung und irgend- 
einer Potenz von w, —, ist bei niedrigeren Temperaturen 
keine Rede. 

Zum Vergleich zwischen Theorie und Experiment ist es 
also sehr wichtig, die aus der Theorie folgenden relativen 
Werte der Oberflächenspannung bei tieferen Temperaturen zu 
berechnen. Wir werden das im vierten Kapitel tun. 

Vorher wollen wir erst untersuchen, welche Änderungen an 
unseren Formeln angebracht werden müssen, wenn wir den Ein- 
flu8 der Dichteableitungen auf die Entropie in Rechnung ziehen. 

Die Annäherungsformel 7=c-(1— r)* für die un- 
mittelbare Umgebung der kritischen Temperatur hat, obwohl 
sie experimentell nicht gut kontrollierbar ist, doch ihren Wert, 


weil sie Rechenschaft gibt von der Tatsache, daß (3 Fr Sn, =(, 


welcher Gleichung aus thermodynamischen Gründen genügt 
werden muß.!) Deshalb werden wir auch bei den korrigierten 
Formeln untersuchen, ob dieses Resultat erhalten bleibt. 


Kapitel II 


Erste Anniiherung 
für die wegen des Einflusses der Diehteableitungen auf die Entropie 
an den van der Waalsschen Formeln anzubringenden Änderungen 


§ 1. Der verfügbare Raum 


Wie wir in der Einleitung erwähnten, war die von van 
der Waals sen. gemachte Annahme, daß bei gegebener 


4 = 0 folgt aus der Gleichun ; letztere 


1) (5). 30)r. 
Gleichung ist eine Folge der Grundgleichung in der Form 
ds - T)=-pdr +dO-ndT. 
Vgl. van der Waals-Kohnstamm, Lehrbuch der Thermödyn, 1. Aufl., 
$58. In § 67 dieses Lehrbuchs wird auch gezeigt, daß die Laplace- 
sche Theorie nicht zu diesem an führt. 
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Temperatur die Entropie in einem Elemente der Kapillar- 
schicht nur eine Funktion der dort herrschenden Dichte sei, 
unrichtig, weil der für einen Molekülmittelpunkt an der be- 
treffenden Stelle verfügbare Raum, mit dem die Entropie zu- 
sammenhängt, auch von den Dichteableitungen abhängig ist, 
Wir wollen also jetzt mit der Berechnung dieses verfügbaren 
Raumes beginnen. 

Von einer Elementarschicht dz steht einem Molekülmittel- 
punkt nicht zur Verfügung jener Teil, der ausgeschnitten wird 
von den Abstandssphären der Moleküle, deren Mittelpunkte zu 
beiden Seiten der Schicht liegen in einer Entfernung, die 
kleiner ist als der Radius der Abstandssphären, d.h. kleiner 
als der Moleküldiameter o. Und dieser ausgeschnittene Teil 
verhält sich zum Totalinhalte der Elementarschicht wie der 
aus einer horizontalen Ebene dieser Schicht herausgeschnittene 
Teil zum Totalinhalte dieser Ebene. Aus der genannten Ebene 
wird nun von einer Abstandssphäre, deren Mittelpunkt in einer 
Entfernung a<o von ihr liegt, ein Kreis ausgeschnitten, 
dessen Oberfläche 

n (0? — a?) 
ist. 

Wenn die Anzahl der Molekülmittelpunkte pro Kubik- 
zentimeter in der Héhe der betrachteten Schicht n ist, und in 
der Höhe a darüber: . 

dann wird aus 1 cm? der horizontalen Ebene im ganzen aus- 
geschnitten: 


+o 


4 
—ın 


Der verfügbare Raum pro Kubikzentimeter der Elemen- 
tarschicht ist also: = 


hy ae Bezeichnen wir jetzt das halbe Gesamtvolum der Ab- 
= standssphären pro Gramm der Substanz mit 5, dann ist 


oa dieses halbe Gesamtvolum pro Kubikzentimeter: : , und also: 


v 


i 

DIR 

J 

15 

j 


aus- 


nen- 
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un Retro: 


2 bo® m” bo 0" batg” 


— "5 = _— . = 
15 5% n » 5 
Der verfügbare Raum wird dann pro Kubikzentimeter: 


25 boto” 
Im v 5 vr. 
und pro Gramm: 


Bei dieser Ableitung ist die gegenseitige Uberdeckung 
der Abstandssphären vernachlässigt, und die Formel kann 
also nur einigermaßen richtige Ergebnisse liefern für jene Teile 
der Kapillarschichten bei tieferen Temperaturen (d. h. in 
ordentlicher Entfernung von 7,), bei welchen 5/v klein ist. In 
der Nähe der homogenen Flüssigkeit ist dieses gewiß nicht 
der Fall, aber es ist nichtsdestoweniger lehrreich unsere 
Formeln weiter zu entwickeln, als ob überall 5 <v wäre. Zur 
Berechtigung dieses Verfahrens könnte ‘ich darauf hinweisen, 
daß bei der Ableitung der Zustandsgleichung für die homo- 
gene Substanz dieselbe Voraussetzung gemacht wird. Im 
vierten Kapitel werde ich übrigens noch einmal auf diese 
Voraussetzung zurückkommen. Wir wollen im jetzigen Kapitel 
nur an Übergangsschichten denken, in welchen 5/v überall 
klein ist. 

§ 2. Die Gleichgewichtsbedingung 


Van der Waals jr. geht von dem für v, gefundenen 
Ausdruck, ohne erst die Entropie zu berechnen, sofort zur 
Gleichgewichtsbedingung über und zwar mit Hilfe des Boltz- 
mannschen Raumverteilungsgesetzes 

-e*T = konstant. 
N und v, bezeichnen die Anzahl der Molekiile und den ver- | 
fügbaren Raum pro Gramm; «, die potentielle Energie eines 
Moleküls an der betrachteten Stelle, £7 ist zweimal die — hee 
mittlere Energie pro Freiheitsgrad bei der gegebenen Tempe- 
ratur. Hieraus folgt, da die totale potentielle Energie für 
1 Gramm = der halben Summe der potentiellen Energie pro 
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Freiheitsgrad für die gesamten Moleküle in einem Gramm 


T 
vb 
rad 
oder, wenn wir den nehmen: 


“an auch 2:— RT log v, = konst. im Raume. Das linke Glied 
stellt das thesensdgunaninahi Potential dar’); wir wollen diese 
letzte Konstante also mit u, bezeichnen. 


Setzen wir, wie im Kap. I: «= «(0) — 4 o”, und sub- 
stituieren für », den oben hergeleiteten Ausdruck, dann wird: 
2e(o) — «,0" — RT logv — RT log (1 = = 


oder nach Entwicklung des Logarithmus: 


2e(0) — RT logv + —c, 0" + 
oder 
2e(0) — RT log(v — 26) — ) 0" =m. 


Da, wie wir bemerkten, das linke Glied das thermodyna- 
mische Potential darstellt, wird dieses in einer homogenen 
Phase, in welcher 9” = 0, durch 2¢(9) — RT log (v — 2) dar- 
— re wir können diese Gleichung also jetzt schreiben: 


RTbor\ „ 


Diese Gleichung kommt mit der Gleichgewichtsbedingung 
aus Kap. I überein. Da 7 im Gefäß konstant ist, ist in diesen 
zwei Formen der Gleichgewichtsbedingung, betrachtet als Diffe- 
rentialgleichung zwischen o und z, der einzige Unterschied, 


daß an der Stelle von c, eine etwas kleinere Konstante 
eintritt. 


1) Dieses gilt jedenfalls für die homogenen Phasen; der konstante 
Weıt des linken Gliedes ist also dem thermodynamischen Potential in 
der Flüssigkeit gleich, welches wir mit u, bezeichnen können. Uber 
die Bedeutung des linken Gliedes in der Kapillarschicht vergleiche man 
übrigens 8 8 dieses — 


B 
nic 
Ob 
do 
da 
füı 
zu 
a, 
Er 
Bi 
* St 
u 
di 
t 
| 
| 
> | 
: 


nm 


na- 
nen 
lar- 
en: 


ung 
sen 
ffe- 
ied, 
nte 


ante 
l in 
ber 
nan 


Beitrag zur thermodynamischen Theorie der Kapillaritit 1095 


Wie wir sehen, tritt in dieser Ableitung‘ die Entropie 
nieht explizit auf. Um jedoch weiter zu gelangen und die 
Oberflächenspannung kennen zu lernen, müssen wir die Entropie 
doch berechnen, da sie vorkommt in unserer zweiten Haupt- 
geichung nämlich y = [(e— 77 +p,v—y,)dz. Wir werden 
dann nebenbei sehen, daß wir mit- Hilfe des neuen Ausdrucks 
für 7, auch auf dem alten Wege von van der Waals sen. 
m der oben abgeleiteten Gleichgewichtsbedingung gelange® _ 

53. Die Entropie oh 
Um die Entropie zu berechnen, definieren wir diese nach 


Boltzmann?) 
n= RmlogW, 


in welcher Gleichung # die Gaskonstante ist für 1 Gramm 
der betrachteten Substanz, m die Masse eines Molekiils, und 
W die Wahrscheinlichkeit des Zustandes, in welchem die 
Substanz sich befindet. 

Da wir für die Kapillaritätsformeln nur jenen Teil der 
Entropie kennen müssen, der abhängig ist von der Dichte 
und ihren Ableitungen, können wir den Faktor von W, der 
durch die Temperatur bestimmt ist, außer Betrachtung lassen. 
Wir brauchen uns deshalb nicht um die Geschwindigkeit der 
Moleküle zu kümmern, sondern müssen nur den Faktor von 
W berechnen, der von der Verteilung der Moleküle im Raum 
abhängt. 

Denken wir uns wieder ein vertikal zylindrisches Gefäß, 
in welchem Flüssigkeit und Dampf, geschieden durch eine 
horizontale Kapillarschicht. Der Horizontaldurchschnitt des 
GefiBes sei einfachheitshalber 1 cm?. Der Inhalt wird verteilt 
ink horizontale Schichten dv,, deren Dicke dz, - (= dv,) klein 
ist gegen den Diameter eines Moleküls. Im Gefäße befinden 
sich »-Molekiile, deren Koordinaten einen 3 »-dimensionalen 
Konfigurationsraum bilden. Wir wollen jetzt erst die Wahr- 
scheinlichkeit berechnen, daß sich in jeder Schicht dv,, n, 
bestimmte Molekülmittelpunkte befinden. Diese Wahrschein- 
lichkeit ist, wenn wir die Gruppenbildung der Moleküle durch 
gegenseitige Attraktion vernachlässigen, dem Inhalt jenes Teiles 


1) Vgl. Gastheorie I, = 


ER 


2 
x 
A = 
1e 
rd: 
u 
> 
TB 
7%, 
y 


des Konfigurationsraumes, den wir überstreichen, indem wir 
alle Stände der Moleküle betrachten, welche bei der gegebenen 
Verteilung im Raum möglich sind, proportional. 

Um diese Stände zu übersehen, denken wir uns das Ge- 
fäß zuerst leer. Alsdann bringen wir in jede Schicht dv, 
eine Anzahl »,/p Moleküle (p sehr groß); dann wieder »,/p usw., 
bis zu p mal. 

” Setzen wir im Endzustand den in der Schicht dv, 
für einen bestimmten Molekülmittelpunkt verfügbaren Raum 
dv, — 2#,, dann ist, wenn wir die gegenseitige Uberdeckung 
der Abstandssphären vernachlässigen, das verfügbare Volum 
für jedes Molekül der a-ten Gruppe, daß wir ins Gefäß bringen: 


Den gesuchten Teil des Konfigurationsraumes finden wir, 
indem wir die jedesmal verfügbaren Volumina der hinein- 
gebrachten Moleküle miteinander multiplizieren. Die Schicht do, 
liefert hierbei den Faktor 


ns Für die Entropie ergibt sich hieraus das Glied: yee, i 
is 


oder, wenn die Glieder héherer Ordnung in fa vernachlässigt 


Rm (log dv 


= de, 


Rm{ 
p® dv, a=l 


1) Dieses ist eine Folge des Kunstgriffes, um alle Schichten zu- 
gleich allmählich zu füllen. Dadurch können wir, wenn die Schicht dv, 
zum a/p-ten Teil gefüllt ist, auch den Teil, den die Abstandssphiren der 
Dr - außerhalb der Schicht aus der Schicht herausschneiden, dem 
alp- -ten Teil des Endwertes Größe 
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Da wegen des großen Wertes von p 


= 


liefert die Schicht dv, zur Entropie das Glied: 
5 


Rm(», logdv, — 


Be 
dv, 


oder, da wir Glieder höherer Ordnung in 


Rmv,log(dv, — ß,). 

Wir haben aber nur in Rechnung gebracht die Wahr- 
scheinlichkeit, daß in jeder Schicht dv, sich v, bestimmte Mittel- 
punkte befinden. Ändern wir dieses aber in willkiirliche Mittel- 
punkte, dann bekommt die Wahrscheinlichkeit für das ganze 


vernachlässigen: 


Faß einen Faktor 
hinzu, und der Logarithmus ein Glied: 2 


logy! — Slog 


Für den mit den », veränderlichen Teil dieses Gliedes 
finden wir, wenn wir die Fakultäten entwickeln nach der 


Formel n !=n"e —"Y2an: 


ri We 


k 


Das Glied vlogv können wir fortlassen; es beeinflußt nur Be 
die in 7 auftretende additive Konstante) Die Schicht dv Fe a 


trigt al Entropie bei: 


Bezeichnen wir jetzt, ebenso wie in 


- 


x=1 
aber wir können } dem », gegenüber ruhig 
Annalen der Physik. IV. Folge, 82. er 
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_ die Anzahl der Moleküle pro Kubikzentimeter mit n, damn 
ist in der Schicht dv,: EN, 
v,=n,dv,, 


mv, =mn dv, =o dv 
x Sx 


Sei weiter v, das spezifische Volumen in der Schicht dv,, 
vo — 2B, der daselbst pro Volum »v, für einen Molekiilmittel- 
3 punkt verfügbare Raum, N die Anzahl der Moleküle pro 
Gramm, dann ist: 

jede Schicht dv liefert zur 
shoted 
Rolog= -dv 


_ genommen denken in die Entropiekonstante, und finden deal 
schließlich für den von der Raumverteilung abhängigen Teil 
der Entropie für jede Schicht dv: 
Rolog(v — B)-dv. 
Die spezifische Entropie ist also in einer bestimmten Schicht: 
n = Rlog(v — B). 

Wenn wir den Einfluß von o’ usw. auf den verfügbaren 
Raum außer Betrachtung ließen, dann wäre B= 5 und wir 
bekämen den bekannten Ausdruck 7 = Rlog(v — 4), welcher 
für homogene Phasen gültig ist. 

Setzen wir jedoch nach dem vorigen Paragraphen 


20 
dann wird 


oder wieder annähernd: 
Rlog(e 


_ Rbo® 


| = 
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R rt A Das zweite Glied, das der Menge der in der Schicht an- 
( 
"I 
| 
- 
. 
WwW es Wir auch Schreiben Konnen 


lann 
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Von der Hypothese n = n(o) ausgehend, fand van der Waals sen. 
” 
wle)— Fo". 
Mit „= 4(0)— ändert sich, da 7n, dieser 
Ausdruck in: 
yo ve (¢ _ ETbo! ” 
so daß die aus few — u,0)dz = min. hergeleitete Gleich- 
gewichtsbedingung wird: 
RT bo) _, 
welcher Ausdruck übereinstimmt mit dem, den wir mit Hilfe 
des Raumverteilungsgesetzes fanden. 
W 
§ 4. Die Oberflichenspannung 
Im Kap. I fanden wir mit Vernachlässigung des Einflusses 
der Dichteableitungen auf die Entropie: 
Masken 
| = [etw 


und des aus der letzten Gleichung hergeleiteten ye, One 


wurde der Integrand aus (IIIa) umgeformt zu a 


— 90"). 7% 


(Ila) 


Da wir jetzt in (I) wie auch in (II) für c, einsetzen müssen: 


u... Aa , muß dies auch geschehen in den daraus her- 


geleiteten Formeln, also wird nun: 


| 
dv, 
<A 
ttel- 4 
pro 7 
¥ 
#3 
ane 
auf- 
lann 
Teil 
icht: 
aren 
wir 
cher 
RTbo® 
(0) — p, = |e, — —— | (0 0” — 30°”) 


und der Beitrag der Schicht dz uy: © 


By 1 RTbo®\,, 
so daß 


1 RTbo? 
y=3(4- ge')dz 


2 
(4 - fe *az = (a- fe ae. 


Auch im Ausdruck für o’, der durch Integration von (II) ge- 


ersetzt werden: 


und wir bekommen schließlich für die Oberflächenspannung: 


RTbo? 
y= Ss - fra} 


Weil 7 im Faktor, der vor dem Integral steht, vorkommt, 
wird y eine etwas andere Funktion der Temperatur als im 
Kap. I. Für eine erste Annäherung in der unmittelbaren Um- 
RT 

5 


funden worden ist, muß c, durch c, — 


gebung von 7, können wir c, — ersetzen durch den 


RT,bo? 
5 
wieder eine Proportionalität zwischen y und (w, — u oder 
(1—rty*, mit nur einer Änderung des Koeffizienten.! ) Die 
(y, 7) Kurve nähert sich der 7-Achse bei 7, in derselben Weise 
wie im Kap. I. Das von der ursprünglichen Theorie gelieferte 


Resultat, daß (45) = 0 sei, bleibt richtig. Auf die relativen 
kr 
Werte der Oberflächenspannung bei tieferen Temperaturen hat 


das dem c, zugefügte Glied wohl Einfluß. Da c, — ZI?” 


größer wird in dem Maße, nach dem 7 abnimmt, hat die an- 
gebrachte Veränderung eine Vergrößerung der Zunahme der 


konstanten Faktor c, — , und bekommen wir also 


RT,bo® 


1) Die Funktion (e _ 
T,bı? 
5 


r) (1— 2): benimmt sich, voraus- 
(und dieses werden wir im Kapitel IV nach- 
RT,b o® 

(1 — Dasselbe gilt für ihre erste Ableitung. 
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Oberflächenspannung bei Temperaturerniedrigung zur Folge. 
Wir wollen diesen Einfluß in Kap. IV numerisch weiter unter- 
suchen. 


$ 5. Über die Berechnung der Oberflächenspannung nach der 
Methode von Hulshof 
Hulshof!) wies nach, daß man zur im Kapitel I aus den 
Gleichungen (I), (II) und (III) hergeleiteten Formel: 


auch auf mehr direktem Wege gelangen kann, und zwar durch 
Berechnung der Differenz zwischen den Drucken in vertikaler 
und horizontaler Richtung in einem Punkte der Kapillar- 
schicht. Bezeichnen wir diese Drucke mit p, und p,, dann 
trägt die Schicht dz zur Oberflächenspannung einen Betrag 
dz = (pn — p)dz 

bei. Zur Berechnung der p werden diese der Differenz zwischen 
kinetischem Druck und Molekulardruck oder Attraktion gleich- 
setzt. 

Hulshof nimmt nun an, daß der kinetische Druck in 
beiden apne ase —_ ist, und wie in einer homogenen 


Phase den Wert ——— 


Den Molekulardruck in einem Elemente dO einer Ebene U 
definiert er als die Atraktion von der Substanz an der einen 
Seite von O ausgeübt auf ein Säulchen, das an der anderen 
Seite auf dO ruht und senkrecht auf O steht, dividiert durch 
den Inhalt von dO. 

Bezeichnen wir die Attraktionen in den genannten Rich- 
tungen mit 4, und 4,, den kinetischen Druck mit P, dann ist: 

Hulshof findet jetzt: a3 


aufweist. 


A, = a9? + — silt 
SS 2° 
so da Pa— Py = = 


wird, und das ist gerade der gewünschte Wert für y.. 
1) H. Hulshof, a. a. O. 


ay 


ı 
oe. 
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1102 J. W. Dekker 
Wir fanden jedoch in § 4 dieses Kapitels, daB das c, in 


der Formel für y, vermindert werden muß um Liu Also 
Cc, [22 RTbo? ‚2 

muß auch p,—p,= 00") — — eg") sein. 


Da die Veränderung von c, mit dem verfügbaren 
Raum zusammenhingt, und dieser bei der Berechnung der 4 
keine Rolle spielt, während er wohl den kinetischen Druck 
beeinflußt, liegt es vorderhand anzunehmen, daß das Glied 
das p,—p, neu hinzugefügt werden muß, erklärt werden kann 
durch eine Differenz der kinetischen Drucke P, und P, in 
normaler und tangentialer Richtung. Ich werde durch direkte 
Berechnung dieser Drucke beweisen, daß dieses in der Tat 
der Fall ist. 


86. Direkte Berechnung des kinetischen Druckes in der 
Kapillarschicht 


a) Der kinetische Druck in der Richtung senkrecht auf der 
Schicht 

Wir denken uns die Kapillarschicht horizontal und werden 
den vertikalen kinetischen Druck in einer willkürlichen horizon- 
talen Ebene dieser Schicht bestimmen. 

Wir bringen zu diesem Zwecke ein rechtwinkliges Ko- 
ordinatensystem an, von welchem die X- und Y-Achse in 
unserer horizontalen Ebene liegen. Die Z-Achse sei nach 
oben gerichtet. Der gefragte kinetische Druck ist dann das 
Bewegungsmoment in der Z-Richtung, welches pro cm? der 
XO Y-Ebene pro Sekunde von der Substanz unter dieser Ebene 
der Substanz oberhalb derselben mitgeteilt wird. 

Die Übertragung des Bewegungsmomentes geschieht auf 
zwei Weisen: 

1. Indem Molekülmittelpunkte die XO Y- Ebene passieren. 

2. Indem Moleküle, deren Mittelpunkte unterhalb dieser 
Ebene liegen, Moleküle, deren Mittelpunkte über ihr liegen, 
anstoßen. 

Die erstgenannte Übertragung wird berechnet, indem man 
zusieht, wie viele Moleküle in einer bestimmten Richtung und 
mit bestimmter Geschwindigkeit während eines Zeitelementes di 
die XO Y-Ebene ger diese Anzahl nun wu zero mit 
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wegnimmt), und dann nach Richtung und Größe der Ge- 
schwindigkeit integriert, Die Anzahl der während dt n 
einer bestimmten Richtung mit bestimmter Geschwindigkeit = 
passierenden Moleküle jedoch ist die Anzahl der Molekile = 
derselben Geschwindigkeit und Bewegungsrichtung, die sich iy 
befindet in einer an der XOY-Ebene angrenzenden Schicht, 
deren Dicke dt proportional ist. Indem wir dt genügend klein 
nehmen, können wir auch die Dicke der Schicht so klein —_— 
nehmen wie wir wünschen. Aber dann hängt die gemeinte — 
Anzahl der Moleküle außer von der Temperatur auch ausschließ- 
lich von der Dichte in der XOY-Ebene ab, und nicht von 
den Ableitungen der Dichte, während sie auch unabhängig ist 
von der Ausdehnung der Moleküle. Die unter 1. genannte 
Übertragung des Bewegungsmomentes ist also ebenso groß, 
wie wenn die XOY-Ebene läge inmitten einer homogenen 
Phase von der in dieser Ebene herrschenden Dichte, die aus 
punktförmigen Molekülen bestiinde. Aber bei solch einem 
Gase würde die unter 2. genannte Übertragung nicht be- 
stehen, und also die Übertragung unter 1. dem totalen kine- 
tischen Drucke gleich sein, und diese wäre da, wie bekannt 
RT/v; dieser Ausdruck ist in unserem Falle also der für den 
ersten Teil des kinetischen Druckes. 

Wir wollen jetzt die Übertragung des Bewegungsmomentes 


durch Stöße berechnen. 
urc öße berechnen 


€ 


Gi 
tat loge 


Fig. 2 


In Fig. 2 stellen die Kreise 4 und B zwei solcher im Stoß 
begriffene Molekiile dar, deren Mittelpunkte zu beiden Seiten 
der XOY-Ebene liegen. Der Winkel, den die Linie 3 A mit der 
positiven Z-Richtung bildet, sei «. S ist der gemeinschaft- 
liche der zwei 


in 
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Fig. 2a stellt das Geschwindigkeitsdiagramm vor. Die 
Punkte v, und vg geben die Geschwindigkeit vor dem Stoß 
an, v, die Geschwindigkeit des Schwerpunktes.') m ist der 
Linie BA aus Fig. 2 parallel gezogen. v,vz bildet mit m 
einen Winkel +. Setzen wir v4 vg = g. Während des StoBes 
bleibt v, konstant. Von der relativen Geschwindigkeit v, v, 
ändert nur die Komponente in der Richtung von m das 


Zeichen, und es geht v, also über in vy’. vy, = 9 cos 
Das Bewegungsmoment in der Z-Richtung nimmt also fir das 
Molekül 4 durch den Stoß zu mit: mv, v4’ cos = mg cos#cose. 
Wir wollen jetzt berechnen, wieviel Stöße stattfinden in Rich- 
tungen innerhalb gewisser, näher anzugebender infinitesimalen 
Grenzen um BA herum, zwischen Molekülen, welche mit A 
und B in Elementarschichten dz, und dzg liegen, und deren 
Geschwindigkeitspunkte innerhalb der Elemente dw, und dw 
um v, und vg herum gelegen sind. 

Der Mittelpunkt B trifft beim StoBe einen Punkt einer 
Kugel mit dem Radius vo um 4. Die Stelle des Treffpunktes 
auf dieser Kugel wird bestimmt durch « und den Winkel g, 
welchen die Ebene durch BA und die Z-Richtung mit der 
YOZ-Ebene bildet. 

Die Oberfläche der Kugel können wir verteilen in Ele- 
mente o?di =o” sin ededy. 


1) Das heißt der Vektor aus dem Ursprung des Koordinatensystems 
nach v, stellt nach Richtung und Größe die Geschwindigkeit von 4 
dar usw. Die Punkte v, und 7, liegen im allgemeinen selbstverständ- 
on lich ae in einer Ebene durch die Z- Achse. 
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Die Linie PQ (= ode) in Fig. 3 ist der in der Ebene 
durch BA und die Z-Richtung, gelegene Durchschnitt durch 
ein solches Element. 


<— WE = dz, ( 


Fig. : 
Die Anzahl der Moleküle pro cm? in der Höhe wie 4 _— 
sei n,, die Fraktion dieser mit Geschwindigkeiten im Ge- — 
schwindigkeitselement dw, sei f4dw,. Dasselbe gilt für 2. 
Um zu ersehen, wie viele Male pro Sekunde eine Kugel 
mit dem Radius o um A aus der Schicht dz, von einem ae 
Mittelpunkte B getroffen wird in einem bestimmten Elemente _ 
o°d} ihrer Oberfläche, denken wir uns einen Augenblick die Ec 
Punkte B in Ruhe, und die Punkte A mit ihren Kugeln — 
während der Zeit dt bewegend mit der relativen Geschwindig- _ 
keit (— g), welche sie in bezug auf B haben. Jedes Element 
o°di durchläuft dann einen Raum: 


Seine Treffwahrscheinlichkeit mit einem Punkte B, der 
die hervorgehobene Geschwindigkeit besitzt, ist also: 
fs np dwp 0? sin ededgg cos Fat. 


Alle Punkte B, welche das Element o*d/ treffen, liegen 


in der Schicht: 


Für die genannte Treffwahrscheinlichkeit können wir nun 
auch schreiben: 


fe nn dzpgodpg cos #dt. 


git 
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Die totale Anzahl der Stöße in der Richtung dA von 
Molekülen mit der hervorgehobenen Geschwindigkeit aus der 
Schicht dz, (genommen pro cm?) mit denen aus der Schicht 
dz, wird jetzt fı n4 dw, dz, mal soviel, also pro Zeiteinheit 

fa fe na Np dw, dwpdz, dzz 0g COs dp. 

Das hierdurch der Substanz oberhalb der XOY-Ebene 
mitgeteilte Bewegungsmoment in der Z-Richtung wird jetzt ge- 
funden, indem man diese Anzahl multipliziert mit dem Be- 
wegungsmoment, welches ein Stoß der betrachteten Art mit- 


teilt, nämlich mit: DENE 


am fa na ny dw, dw; dzydzz og? cos? cose. 


mg COS # COS & 


und ist also 


Um das ganze Bewegungsmoment zu finden, welches 
durch StéBe der Moleküle der Schicht dz, gegen die der 
Schicht dz, der Substanz oberhalb der XOY-Ebene mit- 
geteilt wird, muß obenstehender Ausdruck integriert werden 
über die ganzen Geschwindigkeitsräume von A und B, und 
nach 9. Hierbei muß man bemerken, daß g’ cos? + eine 
Funktion der Geschwindigkeiten und von @ ist; cos & ist 
konstant. Da bei jedem Wert von » nur jene Geschwindig- 
keiten zum Stoße führen, wobei # scharfwinklig ist und jeder 
Geschwindigkeitskombination {v,, vz), welche einen scharfen 
Winkel :# veranlaßt gegenüber eine Kombination (— v4, — vz) 
steht, welche für 4 das Supplement liefert, und also nicht 
mitzuzählen ist, während sie zu dem Integrale einen gleich 
großen Beitrag liefert wie ihr Gegenstück, werden wir nach 
der Integration durch zwei dividieren müssen. 

Drücken wir erst g? cos? # aus in den Geschwindigkeits- 
komponenten und g. Bezeichnen wir erstere durch £, 1 
und £, dann sind die Richtungscosinus von v, vg: 

g g g 
Diejenige von m sind: er 
sinesing, Sinecosp und cose. 


"BT "A —54 cose 
sin « sing + - sin cos + 


f r- 
= 


« 
= J 
: 
y 
Fre Also ist | 
cos 
6 
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er g° cos? F = (£, — sin? sin? + (yg — 74)? sin? cos? 17 
ht + (fz — £4)? cos? + Glieder, 
it [die Produkte der Form £&4) (na —n4) enthalten. 

Diese letzten Glieder brauchen wir nicht in Rechnung u  —t™S 
= bringen, da ihre gleichen positiven und negativen Beitrige = Fe 
gegeneinander fortfallen') und für das zu berechnende Integral 


fafn — &4)? sin’ esin’?’g +(yg—7 )? 
x sin? cos? + (fg — cos? dw, dp ET, 

oder nach Integration nach von 0 bis 2x: 

er = 

len und da 

ind [fa dop = [fafstın na dw, dop Bas 

ine 

ist - [fı fs - Ca) 

lig- bekommen wir: “übe 

cos ef fs do, dog. 

- Vp) Schreiben wir (£3 — £4)? = — 2&5 + &4, und be- 


icht merken wir, daß das Glied mit dem Doppelprodukt nach der 
eich Integration fortfallen wird, während die anderen zwei Glieder 
‚ach gleich große Beiträge liefern werden, dann wird dieser Ausdruck: 
eits- dzpo cos effa fr dw, dwg. 
Das zu berechnende Bewegungsmoment ist hiervon die 
Hälfte (siehe oben), und wird also, da 


1) Bei der Komponentenkombination (& ,,74, 54, Ep 7p» hat 
ı.B. das Produkt (§, —&,4) (ng entgegengesetzten Wert als bei 

14> S45 — 1g, {p), während die andern in unserem Integral 
vorkommenden Faktoren,welche von den Geschwindigkeitskomponenten ab- 


hängig sind, nämlich /, und f,, durch eine Zeichenänderung der & 
nicht beeinflußt werden. 


; 


q 


wiedergegeben durch die Formel: i 


2 om 
zu)dzudz,. 
« 


Um jetzt den ganzen durch die Stöße verursachten nor- 
malen kinetischen Druck ?,,, zu berechnen, muß dieser Aus- 
druck noch nach z, und z, integriert werden. 

Bei einem bestimmten Wert von z, müssen wir für die 
betrachteten Stöße mitzählen alle Werte von z, zwischen 0 
und zz +0. Alsdann müssen wir zz alle Werte zwischen —o 
und 0 geben. Also ist: 


2 
Setzen wir jetzt: 


und analog für B, dann ist PIC SAUER. 


nn” , 3 2 
nan, =n? + nn'(z4 + 22) + (24 + 2p) + n?zızs 


+ Glieder héheren Grades in den z. 


nang (24 — Zp) = n?(z, — zp) +nn (24 — zp) 


” 


+ (24 — 2p) + (“3 


Bei der Integration nach z, und zz liefert das zweite 


Zp — Z4Zp)s 


Glied 0, weil jeder positive Beitrag, geliefert von einem z4 >23 
einem gleich großen negativen gegenüber steht. Nach Aus- 
führung der übrigen Integrationen finden wir: 


2 1 
2 
nme 15 (un 2 n ) 


3 3 8 
3 2 3 nn"—ın 
= „ano nmc® + 3 nano” n? 
RT & } 
v v v 5 


1) Die Geschwindigkeit eines willkürlichen Moleküls wollen wir 
mit e bezeichnen, da mit v schon das Volum bezeichnet wurde. Weil 
Temperaturgleichgewicht feststeht, ist v4 = ce? (d. h. das mittlere Ge- 
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Der totale kinetische Druck in normaler Richtung wird 
alsdann: 


RT RT b 
= (147) 
oder 
RTbo: 


b) Der kinetische Druck in tangentialer Richtung 


Man denke sich die X-Achse nach vorne, die F-Achse 
nach rechts gerichtet. Wir miissen jetzt das Bewegungsmoment 
in der negativen Y-Richtung berechnen, welches in der Höhe 
z=(, pro cm? der XOZ-Ebene, von der Substanz rechts von 
dieser Ebene derjenigen links von der Ebene mitgeteilt wird. 

Wir müssen hierbei wieder unterscheiden: 

1. Von Molekülmittelpunkten, welche die XOZ-Ebene 
passieren, wird ein Beitrag R7/v geliefert. 

2. Durch die Stöße wird ein Beitrag P,, übergebracht. 

Der Veränderlichkeit der Dichte in der Z-Richtung wegen 
können wir nicht, wie wir das bei der Berechnung von P, , 
machten, die Übertragung durch eine Ebene endlicher Größe 
betrachten, sondern wir müssen uns beschränken auf einen 
horizontalen Elementarstreifen der XOZ-Ebene längs der 
X-Achse, und berechnen das Bewegungsmoment, das die Mole- 
küle A der links von diesem Streifen gelegenen Schicht 
empfangen von den Molekülen rechts von der XOZ-Ebene. 

Wir wollen die Höhe von Streifen und Schicht mit dz, 
bezeichnen, die Länge in der X-Richtung sei 1 cm; in der 
Y-Richtung müssen wir die Schicht betrachten bis auf eine 
Entfernung o links von der XOZEbene; weiter abgelegene 
Moleküle stoßen nicht mehr gegen jene, rechts von der XO Z- 
Ebene gelegenen. 

Wir wollen jetzt erst den Teil der Schicht betrachten, 
dessen y zwischen zwei Werten y, und y4 + dys liegt, also 
ein Prisma mit Länge 1 cm und Durchschnitt dy,: dz,. ae 

Die Anzahl der Stöße pro Molekül A aus diesem Prisma, = 
dessen Geschwindigkeit v, ist, gegen Moleküle B mit Ge : 


i 


schwindigkeiten im Elemente dm ,, und zwar solche Stöße, daß 


2 
5 
2 
“A 
yeite 
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, 
‚m? 
ı wir 
Ge 


der Mittelpunkt von B die Abstandssphäre von 4 trifft in 
einem Elemente o?d}, ist pro Sekunde: 


Das betrachtete Kugelelement befindet sich in einem, der 
X-Achse parallelen Prisma mit Durchschnitt 


Dieses Prisma schneidet aus der Kugel noch ein zweites 
Element heraus, dem ersten symmetrisch in bezug auf die 
Ebene r= 2,4. Dieses zweite Element liefert gleichviel zum 
zu berechnenden Bewegungsmoment wie das erste. 

Wir beschränken uns vorläufig auf die Stöße gegen das 
erstgenannte Element, das z. B. das an der Vorderseite der 
Kugel liegende sei. Die Anzahl der Stöße, welche genanntem 
Molekül A pro Sekunde von den Molekülen B mit Geschwin- 
digkeiten in dw», und befindlich im Prisma dy, dz,, an der 
Vorderseite mitgeteilt werden, ist also: 


oder 


fa nz 0?dAg cost 


ey am) 
9g 


Für alle Moleküle 4 aus dem Prisma dy, dz, mit Ge- 
schwindigkeiten in dw, wird dieses 


fa fe Na Np dw, dya dz, dys dzg gcost. 
a 


Bei jedem dieser Stöße wird einem Molekül A mitgeteilt 
ein Bewegungsmoment mgcos# in der Richtung BA, also 
ein Betrag: 

mg cos 


der Y-Achse parallel. Für alle Stöße zusammen ist das also 
nz do, - dys dz, dyz dzz g?cos?%#. 


Um das ganze Bewegungsmoment der Y-Achse parallel zu 
finden, welches durch Stöße der Moleküle B aus dy z,dz z gegen 


hs 1) Für die hier ohne Herleitung gegebenen Formeln vgl. man die 
Berechnung von P, , in diesem § sub a. 
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die Vorderseite der Moleküle A aus dem Prisma dy, dz, 
diesen Molekülen A mitgeteilt wird, müssen wir obigen Aus- 
druck über die Geschwindigkeitsräume integrieren, und den 
gefundenen Wert wegen der Forderung, das # scharf sein muß, 
ler durch 2 dividieren. Da jedoch die Stöße gegen die Rückseite 
der Moleküle 4 einen gleichen Beitrag liefern, müssen wir, 
wenn wir diese mitrechnen wollen, nachher wieder mit 2 mul- 


tiplizieren. 
tes Das Elementarprisma dy, dzz liefert also dem Prisma 
die d YA dz, 


MN4N 
A "B 
xz 


=A d ya dz, dyr dzp Sr fs g? cos? # dw, dop 
las oder 


der MNANB dyadzı dyn | fa fn (Gn —§,)8in esing 
em B A 


in- + (ns — Na) 8inecos p + £,)cosel?dw, daz 
der oder 
— 2 wii 
Np —— Ya dysdzı — c? 


oder wenn wir 


n” 
YB-Yı=y, men; ag wat as 
setzen: 
Ge- 


<mein(n+n'z >= dy, dz, dydz. 

Das totale IE welches durch Stöße von 
Molekülen rechts von der XOZ-Ebene, der Schicht links von 
dem Streifen von dz, - 1 cm? der XOZ-Ebene mitgeteilt wird, 
kann man jetzt finden, indem man obigen Ausdruck integriert 
nach y4, y und z über diejenigen Werte dieser Veränder- 
lichen, welche die genannten Stöße veranlassen. 

Wir müssen also y, das Intervall von —o bis 0 durch- 
laufen lassen. Bei gegebenem y, muß sich die Projektion 
' von B auf der YOZ-Ebene befinden innerhalb eines Kreises 
mit dem Radius o und der Projektion 4, von A als Mittel- 
| zu punkt, und rechts von der Z-Achse, also innerhalb des Kreis- 
gen segmentes PQR (Fig. 4). 

Bei gegebenem y, durchläuft y also das Intervall von 
bis o, und z wieder von — Vo? — y? bis + Yo? — y2. 


v= 
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Schließlich müssen wir, um P,,, d. h. dasselbe Bewegungs- 
‘moment pro cm? zu finden, den Faktor dz, fortlassen, und 
wir bekommen also: 


0 + Vor=y 
Pi» men f f f (n+nz+- 2) 
Ay 38 


Bor Das Glied mit n’ liefert 0, und wir finden nach Integration 
a der übrigen Glieder: 


2 1 1 t 
F = mot +n" 10°) 
t,b 
8 30 
2 1 1 o? n” 

b RT b RT 

v v @ 


Der totale kinetische Druck in tangentialer Richtung wird 


RT bo? 


+ 

| 


Wir wollen noch bemerken, daß obenstehende Herleitungen 

für P, und P, ebenso wie die von Hulshof für 4, und 4, 
nicht nur ihre Gültigkeit haben für eine Kapillarschicht ohne 


ir 

u 
U 
2 
2 
—— 
-Y, 
dann 
P= 
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Schwerkraft, aber in allen Fällen, in welchen die Dichte nur 

in einer Richtung veränderlich ist, also z. B. auch für eine 

Flüssigkeit, ein Gas oder eine horizontale Übergangsschicht 

unter dem Einfluß der Schwerkraft. 


$ 7. Herleitung der Formel fiir die Oberflächenspannung “ 
und der Gleichgewichtsbedingung nach der Hulshofschen 
Methode mit Beriicksichtigung der Differenz zwischen den kine- 
tischen Drucken in tangentialer und normaler Richtung 
Wie wir in $5 sahen, wäre nach Hulshof die Differenz 
zwischen den resultierenden Drucken: 


des 

(P—4,)—(P—A)= Ay 

Des im vorigen Paragraphen hergeleiteten Unterschieds 
zwischen P, und P, wegen, muß diese Gleichung abgeändert 
werden’ in: 
P, — P, =(P, — A,) — (P, — 4) = 4,— 4, + P, = f,. 
Nach Substitution der fiir 4, 4,, P, und P, gefundenen 
Werte folgt hieraus: 


Cy ‚2 RTb 7 

oder ont 


Dieser auf rein kinetischem Wege erhaltene Ausdruck 
stimmt völlig überein mit dem in § 4 auf thermodynamischem 
Wege gefundenen. 

Mit Hilfe des für P, gefundenen Wertes können wir auch _ 
noch eine neue Bestätigung der für die Gleichgewichts- 
bedingung gefundenen Form bekommen. Ein vertikales 
Säulchen kann nur im Gleichgewicht sein, wenn der Druck af 
oben und unten gleich groß ist, und p, muß also einen kon- = 
stanten, von z unabhängigen Wert haben, der dem Werte 
von p in der Flüssigkeit gleich ist: 


P, Pris 


P, = P(e) + (ee - +e") 
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'van der Waals sen. die Form 


A= 
2 4 

Aus dp, = folgt also: hel 
dp(e) = 5 )a (e 2° 
ob =|,-— 7} odo” 
Levent gals 
= = de | 


5 8. Vom thermodynamischen Potentiale in der Kapillarschicht 

Im Zusammenhang mit den in diesem Kapitel fir ver- 
schiedene Größen hergeleiteten Werten will ich noch einige 
Bemerkungen machen iiber die verschiedenen Auffassungen 
über das thermodynamische Potential in der Kapillarschicht. 
Im van der Waals-Kohnstammschen Lehrbuch wird die 
Funktion u(o) als das thermodynamische Potential in der 
Schicht betrachtet. Da die Gleichgewichtsbedingung nach 
or Tne 

u(o) — Cy ¢ 0" = 

hatte, und — c,o” das Potential der Kapillarkräfte ist, wurde 
nun diese Gleichgewichtebedingung so in Worte gebracht, dab 
die Summe des thermodynamischen Potentials (oder des 
„Dichtigkeitspotentials“) und des Potentials der Kapillarkräfte 
in der Kapillarschicht konstant sei. Diese Formulierung ist 
analog mit dem, welches man über das Potential eines Gases 
unter Einwirkung äußerer Kräfte sagen kann. 

In der Gleichgewichtsbedingung in der korrigierten Form 

u(o) — 0” + —— o” = u, 

besteht aber das linke Glied nicht mehr ausschlieBlich aus 
den zwei genannten Potentialen, und die obige Formulierung 
der ist also unrichtig. 
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Da das totale Potential sich also nicht, wie van der Waals 
und Kohnstamm meinten, in zwei verschiedene Potentiale 
spalten läßt, ist es auch wohl zweckmäßiger, dem ganzen 
linken Gliede statt der Funktion u(o) den Namen des thermo- 
dynamischen Potentials beizulegen. Dieses ist in Über- 
einstimmung mit den Betrachtungen von Hulshof, welcher 
bemerkte, daß man das linke Glied in der Form 
e— p,v 

schreiben könne, und daß also das überall konstante thermo- 
dynamische Potential in der Kapillarschicht dieselbe Form 
wie in der homogenen Phase habe, wenn man nur für den 
Druck den tangentialen nehme. Dieses bleibt auch nach An- 
bringung der in den vorigen Paragraphen berechneten Korrek- __ 
tionen richtig. Dieses läßt sich, außer durch Substitution oe 
korrigierten Werte, auch wie folgt einsehen: 


Ke ist tei te bu 
7, +p,» — u)o 
aber auch ‘ = 
oder 
e-Tn+pv=u. 


Aus diesem Beweis geht hervor, daß letztere Gleichung 
auch bei genaueren Annäherungen für «, 4 und p, richtig 
bleibt. Wir müssen aber leider darauf hinweisen, daß die 
Gleichung y, = (e— 77 — noch nicht strenge be- 
wiesen wurde (vgl. Kap. I, S. 1083 u. 1084). rs 

Daß das thermodynamische Potential immer, wenn nur — 
in einer Richtung Dichtigkeitsänderungen auftreten (also auch 
in einer horizontalen Kapillarschicht unter Einfluß der Schwer- 
kraft), «— 77+ p,v ist, kann man auch (wenn auch leider 
wieder nicht ganz strenge) in derselben Weise zeigen, wie daB 
in einer homogenen Phase w = ¢ — 74 + pv. 

Wenn wir nämlich in einer bestimmten Elementarschicht 
der Masse m die Gesamtentropie mit H, die Gesamtenergie 
mit Z, und das totale Volum mit 7 bezeichnen, dann ist das 
thermodynamische Potential, das nach Gieich- 
gewichtsprinzip konstant sein muß: 


23 
Om)v,n° 
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Denken wir uns nun die Kapillarschicht in tangentialer Rich- 
tung ein wenig vergrößert, während wir durch Wärmezufuhr 
von außen sorgen, daß die Temperatur ungeändert bleibt. Der 
Zustand in allen Elementarschichten bleibt dann auch un- 
geändert; sie werden nur alle in horizontaler Richtung ein 
wenig vergrößert. Wenn nun das Volum der hervorgehobenen 
Elementarschicht hierbei mit d/ zunimmt, ändert sich die 
Energie um 
OE 
dE= „im + Tau par. 
Verfolgen wir nun die Vergrößerung‘ der Kapillarschicht bis 
zur Verdoppelung ihrer Oberfläche, dann ist die totale Energie- 
zunahme unserer Elementarschicht: 


wh 
E = (54) m + 2 
und es ist also: FREE 4 
AR 7 


Die schwache Stelle in dieser Beweisfiihrung. ist der Koeffizient 
von dm im Ausdruck fiir d E. Wir setzten diesen Koeffizienten 


gleich (rar aber dieser Differentialquotient bezieht sich 


eigentlich auf die Änderung, welche die Energie erfährt, wenn 
nur die Masse der hervorgehobenen Elementarschicht ein 
wenig vermehrt wird, während das Glied mit dm im Aus- 
druck für d# die Änderung von E zufolge aller Massenände- 
rungen, also auch derjenigen in der Umgebung unserer Elemen- 
tarschicht wiedergeben muß. Wir müßten also eigentlich noch 
untersuchen, ob der Wert, den wir für 0 Z/öm finden würden, 
wenn wir den Änderungen in der Umgebung Rechnung trügen, 
dem EIER gleich ist. Dieser Beweis wird wahrscheinlich 
nicht auf rein thermodynamischem Wege, also ohne kinetische 
Betrachtungen über H, möglich sein. 

Trotz dieser Unvollständigkeit scheint mir aber die obige 
Betrachtungsweise Einsicht zu gewähren in den Grund, wes- 
halb im a nur das p, und nicht das p, auftritt. Es liegt dieses 
_ daran, daß wir die Kapillarschicht in tangentialer Richtung in 
‚solcher Weise vergrößern können, daß die Phase in einer 
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horizontalen Elementarschicht ihrer Art nach ungeändert bleibt, 


weshalb die Differentialgleichung rid 
7 
zur Gleichung fay & 

Biss +TH-pV 


integriert werden kann. Bei einer infinitesimalen Vergrößerung 
der Elementarschicht in normaler Richtung wird die Differen- 
tialgleichung: 


(22 


+TaH—p,dV, 
aber diese Gleichung kann nicht in derselben Weise wie die 
vorige integriert werden, weil sich bei vertikaler Vergrößerung 


unserer Phase die Struktur der Kapillarschicht ändert, und 


also und p, keine Konstanten sind. utes, 


Die Änderung der Formeln in zweiter Anniiherung 
$1. Berechnung des verfügbaren Raumes in der Kapillarschicht 

mit Berücksichtigung 

der gegenseitigen Überdeckung der Abstandssphären 

Wir gaben im $ 1 des vorigen Kapitels eine Berechnung 
des verfügbaren Raumes in der Kapillarschicht. Dabei wurde 
untersucht, welcher Teil eines Quadratzentimeters aus einer 
in jener Schicht gelegenen Ebene ausgeschnitten wurde von 
den Abstandssphären der zu beiden Seiten jener Ebene ge- 
legenen Moleküle. Bei dieser Berechnung haben wir einfach 
alle Kreisinhalte, welche von den verschiedenen Abstands- 
sphären ausgeschnitten werden, summiert. Hierbei ist der 
Tatsache keine Rechnung getragen, daß die Abstandssphären 
zweier oder mehrerer Moleküle oft teilweise übereinander fallen 
und daß hierdurch dasselbe der Fall ist bei einem Teile der 
ausgeschnittenen Kreise. Diese Tatsache hat, wie man aus den 
Berechnungen für homogene Phasen weiß, bei den größeren 
Dichten einen großen Einfluß. Wir wollen jetzt unsere Be- 
rechnungen wiederholen, indem wir dieser gegenseitigen Uber- 
deckung der Kreise Rechnung tragen. Wir wollen uns jedoch 
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die Fälle, in welchen ein Teil unserer Ebene von drei oder 
mehr Kreisen bedeckt wird, außer Betrachtung lassen. 

Der Mittelpunkt A eines gewissen Moleküls befinde sich 
in einer Höhe zwischen a und a + da, ein anderer B; zwischen 
6 und 5+db oberhalb der Ebene z=0. Die horizontale 
Entfernung zwischen A und B sei c (vgl. Fig. 5). 


3 


at 


ID 


gi 


In Fig. 5a sehen wir die von den Abstandssphären aus- 
geschnittenen Kreise, wir müssen das linsenförmige Segment /, 
welches sie gemeinschaftlich haben, berechnen. Aus der Figur 
zeigt sich: 
l= Bektor 4, PRQ + Sektor B, — ° A, PB,Q 

er 
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l= + 2-4A, BP. ) 


Bezeichnen wir die halbe Summe der Seiten von 4 4, B, P 
mit s, dann ist: 


“ete de sß-n) 


und 


Setzen wir die Anzahl der Molekiilmittelpunkte 4 zwischen 
aund a + da pro Quadratzentimeter der Schicht n, da; analog 
für B. 

Die Anzahl der Mittelpunkte B aus der Schicht dé, für 
welche die horizontale Entfernung A, B, von einem bestimmten 
Molekül A zwischen c und c + dc liegt, ist annähernd: 


2rncden,db.?) 
4 Zu allen Molekülen 4 aus der Schicht da gehören also: 


n,da:2ncden,db 


Moleküle B aus der Schicht db, deren horizontaler Abstand 
zwischen c und c+de liegt. Das totale gemeinschaftliche 
rn der von den Abstandssphären 4 herausgeschnittenen 


1) Ich denke « und in Geraden wegen der Einrichtung der später 
zu benutzenden Tafeln. 

2) Bei der Aufstellung dieses Ausdrucks verhalten wir uns als ob 
die Wahrscheinlichkeit, daß B, sich in einem Element des Ringes 
2ncde um A, befände, gleich groß wäre, als ob B, sich in einem will- 
kürlichen gleich großen Element des Quadratzentimeters befände. Dabei 
ist aber der Tatsache keine Rechnung getragen, daß für B nicht die 
ganze Schicht 7b, sondern nur ein Teil derselben verfügbar ist und 
daB das Verhältnis des verfügbaren und des Gesamtraums im Ring 
2xcde nicht dasselbe ist wie im übrigen Teil des Raumes. Der hier- 
durch entstandene Fehler wird jedoch in b/v von höherem Grade sein 
als das Glied, mit welchem wir uns befassen und darf also ebensogut 
vernachlässigt werden wie das Glied, das durch Inachtnahme der drei- 
fachen Überdeckung entstehen würde. Auch ist noch zu bemerken, daß 
wir bei der Aufstellung des Ausdrucks 21 eden,db der Gruppenbildung 
durch Attraktion keine Rechnung trugen. 


| 3 
‚le 
er. 
SR 
N 
= 
ay 
= 
t l, 
zur 
RE 


Kreise mit den von den Abstandssphären B herausgeschnittenen 


ist also 
g = m,n, dadb-2n [lede(= gdadb). 


Die Integration muß zwischen näher zu bestimmenden Grenzen 
we c, die Funktion von @ und 5 sind, eı erstreckt werden. 


—- 


also eine so komplizierte Funktion von e, daß es wohl un- 
möglich sein wird, die Integration auszuführen. 

Wir werden deshalb g für eine Anzahl Wertekombina- 
tionen (a, 5) mittels näherungsweiser Quadratur numerisch be- 
rechnen. 

Das totale gemeinschaftliche Gebiet G aller aus z= 0 
herausgeschnittenen Kreise wird dann berechnet werden müssen 
durch Integration von g nach a und 5. Auch diese Integration 
werden wir, da wir g nur für einige diskrete Werte von a und 
b kennen lernen werden, durch eine näherungsweise Quadratur 
ersetzen müssen. Die Abstandssphären schneiden die Ebene 
z=0 für Werte von a und 5 zwischen —o und +o. Ich 
werde nun den Wert von g berechnen für alle Wertekombina- 
tionen (a, 5) aus 


+o, +30, +30, +40, 0, —jo, —o 
b= +6, +30, +40, +10, 0, —4o, —lo, —io, —o 


Das Intervall, das c bei einer solchen Wertekombination durch- 
läuft, werden wir jedesmal in vier gleiche Teile verteilen, und 
wir werden also den Wert des Integrandes c/ mit Inbegriff 
der Endwerte jedesmal für fünf Werte von c berechnen. 
Unter den angegebenen Kombinationen gibt es solche, bei 
welchen a=, Man könnte meinen, daß es nötig sei, in 
solchen Fällen der Formel für g noch einen Faktor } zuzu- 
fügen, da die Anzahl der Paare (A, B), für welche 4 und B 
in derselben Schicht da = dé liegen, statt n,?da? nur 4n,?da? 
ist. Diesen Faktor } können wir aber vorläufig fortlassen: 
wenn wir ee | bei der Berechnung von @ sowohl a wie 4 
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von —o bis +o variieren, werden wir gerade die Beiträge be ; 
der Schichten mit verschiedenem a und 5 doppelt zählen, weil = oe 
wir erst die Moleküle der einen Schicht als Moleküle 4 und 
die der anderen Schicht als B betrachten werden, und nach- Ss” 
her wieder umgekehrt, wahrend dieses nicht geschehen wird 
bei den Beiträgen, die wir bekommen aus den Kombinationen, 
bei denen 4 und B in derselben Schicht liegen. Es genügt 
also, wenn wir nach der Integration nach a und 5 dem ganzen 
Integrale den Faktor 4 zufügen. 

Die Berechnung von / verläuft in einigen Fällen einfacher 
als nach den obigen Formeln, z.B. wenn a = 6 odera=—), 
weil dann das Dreieck A, B, P gleichschenklig ist. Wenn a 
und 4 entgegengesetztes Zeichen haben, kommt es einige Male 
vor, daß die zwei Kreise sich ganz decken, oder daß der eine 
Kreis ganz innerhalb des andern liegt; in diesen Fällen ist / 
natürlich einfach dem kleinsten Kreise gleich. Ich werde jetzt 
eine Übersicht über die Berechnung der g geben. Das zu 
einer Kombination (a = po, b= qo) gehörende g werde ich 
mit g, , bezeichnen 

I.a =o. Die Abstandssphäre von A berührt die Ebene z = 0. 
Hieraus folgt, daß für jeden Wert von 4, g = 0, also: 

IL. a= 30.1.5B=o. Die von B berührt z=0, 


2% Hier liegt ein Fall vor, in dem a. 


Moleküle sich berühren, und also 4B=o ist. Da A und se ie 24 
in derselben Höhe liegen, ist dann im hier betrachteten Falle 5 3 
auch e =a, oder c = 1,512r,. Der größtmögliche Wert von Be. R 
ist derjenige, bei dem die Überdeckung der Kreise endet, bei 
dem sich also die Kreise äußerlich berühren. Dieses ist der 
Fall fürc = 2r,. Wir berechnen also c/ bei den äquidistanten 
Werten: 
ce, = 1,5127,, = = 
ce, =1,878r,, ,=2r, 


Beim letztgenannten Werte ist 7= 0, und also auch = 0. 
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Fiir die übrigen findet man: 
¢, 4, ¢,1,=0,471,8, c,1,=0,28r,°, c,1,=0,107,% 
Nun ist annähernd 


fetae = 4-46 - + hy +24 + + 
= 0,061 r, 2,35 7,3 = 0,148 7,4 = 0,148 - 0,6614 
= 0,03 o*. 


1122 


Hieraus folgt: nah 


In ähnlicher Weise findet man die Koeffizienten der g 

bei den übrigen Kombinationen (a, 5). Man braucht sie glück- 
licherweise nicht alle absonderlich zu berechnen; da 


Ina Ian = I. = I. 
Man kann die Resultate der Berechnungen in folgender Ta- 
belle zusammenfassen, in der jeder Koeffizient mit 100 multi- 
pliziert ist: 


alo 
| 12) 26/41/56} 70) 95 50); 0 | 
1/0/25) 41/50|63/68|70, 62/0 
0 | 41 | 56 | 63 | 65/63; 56 410 
"1-1[0 | 62 70 | 68 | 63) 50) 41/25) O 
—}]0 | 50) 95/70/56) 41|26 20 
| 82] 50] 62) 41/25) 12] 
fo] 0} of] of] of 0} 0] 
Mir 


Bezeichnen wir also die Koeffizienten der g mit f, dann 
ist z.B. fi, ,,= 0,41. Das gesamte gemeinschaftliche Gebiet 
aller aus z = 0 herausgeschnittenen Kreise ist nun: 


(der Faktor } wurde oben besprochen). hr. yet 


dieser ‚Formel ist Far 
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Setzen wir 


dann ist, wenn wir Glieder von höherer als der 2. Ordnung 
in a und 5 vernachlässigen: 


) 

fa (bzw. fb) einen positiven Wert annimmt ein anderes gegen- 

übersteht, in dem fa (bzw. fb) den entgegengesetzten Wert 

hat, nämlich das Element mit entgegengesetztem a und Ö. 
J, fällt nicht weg, weil 


—b, 


auch im Zeichen, und 


eb 


Weiter folgt aus f,,=/,,,, daB J, = J,. 
Also ist 


a o* f [fda db+ [ fa?dadb 


= notn?i, +no*nn”i, 


+ 20'n'*i,. 


Wir werden jetzt die Integrale wieder durch Summen ersetzen. 


i, of fraads = faa. (fajs,-1 + 2 fajo, + 2fa,o, 
a= a=-o +. .. + 2fajo, + far, 


oder, da Ab=1o und fajo,-1 = far, +1 = 9: 


J 
9 
= 
1- 
taal 
let otn*{ [fabdadb 
4 
is 7. wea 


7 


\ b 


N a=—o 


oder, da auch 4a = und = = 0: 


t 


3 


en 


oder kürzer: 


Ähnlich ist 
ud „=, Sfad. 


A 
Aus der Tab. 1 folgt: 100S)f = 2293, also Sif = 23, 
und es ist also 


: 
Mit Hilfe derselben Tabelle findet man S fa? = 4,808 
und =— 1,68 o”, und also 


i, = 0800%, i,=—0,105 0% 
Schließlich wird dann 
G = 1,4 0° n? + 0,30 a 0®nn” — 0,105 o®n’?. : 


5 Setzen wir 


3 v 2 J 321 
| b? 9 s un 
9-1,4 b? 9.0,3 u? 9. 0,105 b? 
4n 4n v n 4a n“ 
oder 


= 1054 0,216 Pr} ‘ 


Der in Kap. II, §1 für den verfügbaren Raum pro Kubik- 
zentimeter — Ausdruck 
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muß nun, um die gegenseitige Überdeckung in Rechnung zu 
bringen, mit @ vermehrt werden, und wird also: 


26 0? b g” 3 b? 2 b? 
Der verfügbare Raum pro Gramm ist v-mal so groß, und also: 


b? ‚2 
0,080 5 
Für den besonderen Fall einer homogenen Phase würde 
hieraus folgen: 


4 


Auf einfacherem Wege findet man, daß der exakte Wert 
des letzten Koeffizienten in dieser Formel 47 ist.) Unser 
1,0 ist hiermit in befriedigender Übereinstimmung; wir werden 
es weiterhin durch den exakten Wert ersetzen. Der Koeffizient 
0,21 wird wahrscheinlich prozentisch ungefähr ebensoviel zu 
klein sein als der Koeffizient 1,0; 0,22 wäre also vielleicht 
richtiger. Da die Formel wegen des Weglassens der höheren 
Potenzen von 5/v doch nur annähernd richtig ist, werden wir 
aber einfachheitshalber diesen Koeffizienten durch } ersetzen, 


und schreiben also: Us 

> & 72) 

gale boo 
8% Die Gleichgewichtsbedingung >: i) 


Im Kapitel II, 83 sahen wir, daß die Gleichgewichts- 
bedingung mit Hilfe des Boltzmannschen Raumverteilungs- 
gesetzes gefunden wird in der Form: Ser le el 
und dem oben für », gefundenen 


RT log v, = u,- 


Mit = e(o)— 


Wert wird diese nach Entwicklung des Logarithmus: 


1) L. Boltzmann, Gastheorie II, § 59. 


En 
inal 
x 
3 
2 
ag 
er. 
q 
f 
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22(0) — c,0" — RT (log v—2 Sie 


- oder, da die linke Seite dieser Gleichung ohne die Glieder 
mit o’ und o” das thermodynamische Potential in einer homo- 
na Phase mit Dichte o darstellt: 


(c, e) — 0,08 RT b? a? 0’? 
— 0,02 RT b* o* 0”? = (0) — u, - 


Wir sehen also, daß die Form, welche die Gleichgewichts- 
bedingung bekommt, wenn wir die gegenseitige Uberdeckung 
der Abstandssphären in Rechnung bringen, nicht mehr durch 
ausschließliche Änderung der c, der alten Formel von van 
der Waals sen. erhalten werden kann, wie das der Fall war 
bei Vernachlässigung dieser Überdeckung, sondern daß neben 
dem Gliede mit 9” noch zwei andere Glieder auftreten. Außer- 
dem wird der Koeffizient von o” eine Funktion von o. 
Wir wollen von der linken Seite der Gleichung, die in 
ihrer jetzigen Form schwierig zu hantieren ist, das letzte Glied 
fortlassen. Ich fühle mich dazu berechtigt, weil ich meine, 
daß dieses Glied im allgemeinen klein sein wird im Vergleich 
zu den anderen. Jedenfalls ist dieses so in der Nähe der 7,. 
Dieses letzte Glied enthält nämlich einen Faktor o? mehr als 
die vorigen; nun steht demgegenüber, daß, wenn wir die Dicke 
der Kapillarschicht mit d bezeichnen, oo” und 0’? von der 
Ordnung o?/d? sind, o”? dagegen von der Ordnung o?/d‘ ist 
und also auch einen Faktor 1/d? mehr enthält als die vorigen 
Glieder; wenn nun d nur einige Male so groß wie o ist, ist 
das letzte Glied, das außerdem einen kleinen Zahlenfaktor hat, 
bald gegen die anderen zu vernachlässigen. 

Wir wollen also weiterhin von der annähernden Gleichung 
ausgehen: 
(& e) o” — 0,08 RT 6? 0? 0'? = u(o) 


Bevor wir zur Integration dieser Gleichung übergehen, 
wollen wir erst den aus der neuen Form für v, folgenden Aus- 
druck für die 
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$ 3. Die Entropie 


Für die Berechnung der 7 verfolgen wir wieder denselben 
Weg wie im KapitelIl,$3. Wir gehen also wieder aus von der 


Formel = Rm log Wy, 


und stellen uns zur Bestimmung von W vor, daß in alle 
Schichten dv, des Gefäßes, in welchem sich unsere Substanz 
befindet, p mal hintereinander v,/p der »,-Moleküle gebracht 
werden, welche darin schließlich anwesend sein müssen. Der 
verfügbare Raum für ein Molekül der at" Gruppe ist nun je- 


doch nicht einfach dv, — — da der nicht verfügbare Raum 


bei in Rechnung PREEPT gegenseitiger Überdeckung nicht 
mehr der Anzahl der schon eher hereingebrachten Moleküle 
proportional ist. Die Glieder, welche die Überdeckung liefern, 
sind dem Quadrate dieser Anzahl proportional. Schreiben wir 
für den verfügbaren Raum in der Schisht dv, nach vollstän- 
diger Füllung 


dv, „(1-20 +2 — — bo” + b200” — 0,08 g'?), 


dann ist der til kd Raum für jedes Molekül der at 
Gruppe, da im Augenblick, in dem wir dieses Molekiil hinein- 
bringen, sowohl die Dichte, wie ihre Ableitungen den a/p*” Teil 


ihrer Endwerte erreicht haben: 


2 


Setzen wir 


17 o? ” 
2bo + + oo — 0,08 =r, 
sie’ 
Der Faktor, den die Schicht dv, fiir den Konfigurations- 
raum!) der Moleküle unseres Gefäßes liefert, ist, wenn wir 
vorläufig noch absehen von der gegenseitigen Verwechslung 


— 


dann wird dieser verfügbare Raum also: 


1) Dieser u wre ist der Zustandswahrscheinlichkeit W 
proportional. Vgl. Kapitel II § 
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i - der Molekiile zwischen den verschiedenen Schichten und also 
jede Schicht dv, mit v, bestimmten Molekülen füllen: 


Für die Entropie gibt dieses ein Glied: 


a=1 


Rm log lv, (1 - q+ r)| 


a an zug der Glieder von höherem als dem ok Grade in b: 


Rmy dv, — ra Se! 
a=1 a= 


Wenn wir jetzt die ln Moleküle, mit denen wir 
jede Schicht dv, füllen, durch willkirliche ersetzen, muß, wie 
wir in § 3 des Kapitel II sahen, dieser Betrag der Schicht dv, 
zur Entropie vermehrt werden mit 


1 1 5; 


dv 


mv =odv, und = Anzahl Molekile proGramm): 


Ro dv, {log v— log N— [r - rr): 


Fir die spezifische Entropie bekommen wir also, wenn 
wir das konstante Glied — R log N fortlassen: 


g 10 16 00 
2 ot ] 
y, 
10 9° 
1) Für die RR einer homogenen Phase geht hieraus der Wert } 


= v— be - @? Q ) hervor; dieser Wert stimmt mit dem von Boltz- 
mann gefundenen | überein, Vel. estate I II. S. 174. 


Y» 
> q flog 
= 
. 
nk 
fad 
> 
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ilso 


iSsi- 
1b: 


mm): 


wenn 


5 
$4. Die Oberflichenspannung 


= Ade” + Bd(oo”) + Cdo’* 
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oder, wenn wir das Glied mit o* 0”? gegen die übrigen Glieder 
vernachlässigen: 


Rbo® 


7= 10 


15 7 5 


Zur Bestimmung von y als Funktion der Temperatur 
gehen wir wieder aus von der Formel IIIa: 


7 = felw—wlo) + {p, — + ulo)— u,]dz (= y,dz). 


Aus ¢= «(g) — a o” und dem im vorigen Paragraphen fir 7 
gefundenen Ausdruck folgt: 

? „ » 2QRTBe ,, 


15 15 


Weiter war 


> 1} 2 
u(o) — u, = — 0"— 00” — 0,08 RTb2o?o'?. 
Es ist also: 


00°—_ 


— oOo ”* 


+ Pp, — P(e). 

Nun war es bei den einfacheren Formeln der vorigen 
Kapitel möglich, aus dem für #(o) — u, gefundenen Ausdruck 
eine Formel abzuleiten, in welcher auch p, — p(g) in den ört- 
lichen Werten von o,o’ und o” ausgedrückt war und wirkamen 
auf diesem Wege zu ähnlichen Formeln für y,, die sich durch 
ihre Einfachheit unterschieden. ER 
Es zeigt sich, daß diese Herleitung hier nicht mehr mög- 

lich ist. Setzen wir nämlich: 


ple) — = 40" + Boo’ 


dann folgt hieraus: 


dp(o) = odu(o)= Apde”+Bod(oo”)+ Codo?, 
und also sita¥ 


4 + Bf odtee”)+ Cf ode’. 


= 
Ps 
7 
: 
wir 
wie 
dv 
Vert 
‚oltz- 
In den vorigen Kapiteln trat von den drei Integralen auf ae 
Annalen der Physik. IV. Folge. 82. 12 72 


io D der rechten Seite nur das erste auf, und dies ist leicht aus- 
führbar: 


fe do” = oo” — = — 


Die zwei übrigen Integrale, die jetzt hinzugekommen sind, | 
können aber nicht ausgeführt werden. Es ist 
iS 


3 


und das letztere Integral ist nicht reduzierbar, weil sein Wert 
nicht ausschließlich von den Werten von o, 0’ usw. in den 
Endpunkten des Integrationsintervalles abhängt, sondern auch 
von den zwischenliegenden Werten von o.!) 

Wir werden also y, in der Form mit p,—p(e) stehen 
lassen miissen. 
Wenn wir diese Form nach z integrieren, finden wir: 


y= ore [ oo" dz 
| | 
oder, weil 4 
77 , 2 (4 
fee dz = ede =[ee'] de = - fe 
[erde = tere), 


fer 2dz = [ee do, Anh: dole 3 


und 


fin - p(o)|\dz = = fare ®) do, 


1) Ein Integral von der Form/ f(g, 9’, @”,... 9) dx kann nur dann 
in den Endwerten von g, 9’, usw. ausgedrückt werden, wenn die erste 
Variation dieses Integrals identisch gleich 0 ist, wenn also 


und 


afy for de fo") __ 


und fiir f= eg’? wird dieser Bedingung nicht genügt. J. 
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Q2 
1 = 2 
fe — J eo'de 


Wir ten jetzt e als Funktion von @ bestimmen. 
Diesen Verband zwischen 9’ und o müssen wir natürlich genau so 
wie früher aus der Gleichgewichtsbedingung herleiten. Diese 
hat jetzt, wie wir oben zeigten, die Form: 


| RTbo? R Tb?o? 


5 5 

„_ 1 
Da = 
gleichung zwischen 0’? und o vor uns. In der Normalform 
wird diese Gleichung, wenn wir 0’? = y setzen: 


= u) — 


haben wir eine lineare Differential- 


Nun hat die Gleichung + Py=Q die allgemeine 
Lösung: 
4 S- Pde S-Pae JPae wl 


In unserer Gleichung hat P die Form , und ist also 


a 


[Pde 
und e/Pde _ ß 


B 
Ferner ist 


2 {u (9) — ut  Qe/ Pte _ : 


feel" a 0= 
und also: , 
2 


Nun ist fir o=o,: y=0 und - 
Hieraus folgt: C=0. 


2 


18- 
id, 
4 
KEN 
ay 
327) 
ar 
u 
= 
n 


Also ist: RY 
| 2 
Aber 1 übrigen 13 


Sicht acuce! 


= u(0)o — u, 0 —f ap = ofu@)—m—plo)v+p, v 


= 
also 
2 
B+Fe w +p, (v—»,)}} 
und 


Wenn wir diesen Wert von o’ in den Ausdruck für 7 
einsetzen, haben wir, sobald wir p(o) als Funktion von o und 7, 
also die Zustandsgleichung der homogenen Substanz kennen, 
y als Funktion von 7, o, und o,, und also schließlich als 
Funktion von 7 vor uns. 
Der oben für y hergeleitete Ausdruck kann mit Hilfe der 
fir o’ gefundenen Form noch ein wenig vereinfacht werden 
Setzen wir nämlich w(e) — w, +7, (w—v,)= dann ist 


Pı P(g) = do und | B+Fo’ 
also 
2 
de= f fe Ve +Fod y24 
oder nach partieller Integration, da g,=g,=0: 


STR 
| ry 
>; 
: 
wa 33 
Ps 
a 
| 
] 
Ar Be 1) 0’ ist negativ, weil wir x von Flüssigkeit nach Dampf rechneten. 


eten. 
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Nach Einsetzung dieses Wertes wird die Gleighung für 7: 


gi 
oder da 15 
0 --y| +P, J 
29 
/ RTbo® RT {yw (9) + p,( 
ind. . Daye 
=; 
ifs 
lez 
V20{wlo)— y, + p,(v—»,)}do. 


Da wir Glieder höherer als der zweiten Ordnung in b/v 
vernachlässigten, und, wie wir im folgenden Kapitel sehen 
ae > =, kénnen wir den Bruch 


umformen wie folgt: 


Mor 


2 
5 
RTb?o? 
V (a - 1- RTbo? bao Jjfédiae 
13 RT ba? 


_ Wenn wir jetat — fir 0, — 


für do und — av 


für w(e)— w, substituieren, und dann die reduzierten Größen _ 


o=—, n=) und += —- einführen, wird 
Py T, 


Er 
AH 
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“4 
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ag 
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T = 
13 
ay) 
1éen, 
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. 
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4 
& 
lo +3 
> 
g? 


V- RT,b0* 
= 


(A) 


oder x 
do 
. 7. (@ - do } 
la 
ive 4 


EN Für die unmittelbare Nähe der kritischen Temperatur 
können wir die letzte Form, da sich r und » unbegrenzt der 
Einheit nähern, ersetzen durch: 


2 2 
Ver (a -  18RT, \ 


Dieser Ausdruck teenies sich von den in den 
vorigen Kapiteln hergeleiteten nur durch eine weitere Ver- 
kleinerung der Konstante c,. y bleibt also in der Nähe von 
der kritischen Temperatur (w, — w,)® oder (1—r)* pro- 
portional. 

Bei niedrigeren Temperaturen müssen wir darauf achten, 
daß die nach der Formel (B) an c, anzubringende Korrektion « 
enthält, und also die anzuführende Integration eine andere 
wird. Wir werden deshalb für die numerischen Berech- 
nungen im nächsten Kapitel die Formel (A) gebrauchen, in 
der das Integral in zwei Teile zerlegt ist, von denen der 
eine die alte Form aus den vorigen Kapiteln hat, während 
das andere dem ersten sehr ähnlich ist. 


a 


$ 5. Die korrigierten Formeln für die Oberflächenspannung und 
das Gesetz der übereinstimmenden Zustände 

Wenn zwei Stoffe dem Gesetz der übereinstimmenden Zu- 

stände genügen, müssen bei übereinstimmenden Temperaturen 


die molekularen Oberflächenenergien y(Mv)’: an- 


ww 
+ 
a 
: 
La 


| 
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deren tübereinstimmenden Energien, und deshalb auch den 
Temperaturen proportional sein. 
Die Werte von y müssen sich dann also verhalten wie 


Van der Waals zeigte’), daß die Werte, die aus 
Vian [de 


fir y hervorgehen, sich wirklich so verhalten, wenn die Radien 
der Anziehungssphären der Moleküle der zwei Substanzen den 
Molekulardurchmessern o proportional sind. Dann verhalten 
sich nämlich die c, wie ao? ?), oder wie a(Mv,):, oder wie 


M 
p,v*, (Mv,)'», und die y also wie p,(Mv,)": oder Wyk , also 


An “ , und die 7, verhalten sich wie die über- 

4 k /3 

einstimmenden Temperaturen 7. 
Nun sind aber auch R7,5o? und der Größeao? 


proportional, und diese Größen werden also, wenn die obige 
Voraussetzung über die Anziehungssphären zutrifft, auch dem c, 
proportional sein. 

Hieraus folgt, daß die Änderungen, die an dem ur- 

sprünglich für y hergeleiteten Werte bei unseren Korrektionen 
angebracht sind, bei gleicher reduzierter Temperatur r diesem __ 
ursprüglichen Werte proportional sind. Die korrigierten 
y-Werte haben also bei übereinstimmenden Temperaturen 
dasselbe Verhältnis wie die ursprünglichen, und genügen also 
auch dem Gesetze der übereinstimmenden Zustände. 


auch wie 


RDB 


Kapitel IV 
Herleitung relativer Werte der Oberfliichenspannung 

bei Temperaturen in endlicher Entfernung von der kritischen. | 
Vergleich der Ergebnisse mit den experimentellen Daten 


$ 1. Berechnungen von Oberflächenspannungen unter 
Anwendung der van der Waalsschen Zustandsgleichung 
Im ersten Kapitel sahen wir, wie van der Waals sich 
bei der Berechnung der numerischen Abhängigkeit zwischen y 
1) Thermodyn. Theorie, Zus. 2, Zeitschr. f. Phys. Chemie 13. 1894. a 5 


2) Das a ist dasjenige aus der van der Waalsschen Zustands- 
gleichung. 
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und 7 auf die unmittelbare Umgebung der kritischen Tem- 
peratur beschränkte, und daß das Intervall in dem diese Be- 
rechnungen zuverlässig sind, so klein ist, daß es von den 
experimentellen Untersuchungen nicht erreicht wurde. High 4 


Wir werden nun die aus der Formel 2. a 
8 


2 pe ey 


folgenden Relativwerte von y bei Himibtdaslibld in größerer 
Entfernung von der kritischen herleiten. Hinterher werden 
wir das Ergebnis mit dem Experimente vergleichen. Schließlich 
werden wir untersuchen, ob die Übereinstimmung zwischen 
der theoretischen und der experimentellen Temperaturabhängig- 
keit durch die im zweiten und dritten Kapitel an der Formel 
angebrachten Korrektionen eine Verbesserung erfährt. 

Wenn wir nun y als Funktion von 7 kennen lernen wollen, 
ist es notwendig, eine Annahme über die Form von z als 
Funktion von » und z zu machen, m. a. W. eine Zustands- 
gleichung zu wählen. Bei der im ersten Kapitel gegebenen 
Herleitung der y-Formel wurde keine einzelne Annahme ge- 
macht, welche die Form der Zustandsgleichung beeinflußt 
hatte. Bei der Prüfung der Formel 


sind wir also noch frei in der Wahl dieser Zustandsgleichung. 
Man könnte bezweifeln, ob dies auch in bezug auf die 
korrigierten Formeln des zweiten und dritten Kapitels der Fall 
sei, weil die da hergeleiteten annähernden Formeln für den 
verfügbaren Raum, folgerichtig durchgeführt, gewisse Formen 
der Zustandsgleichung mit sich bringen. Es scheint mir aber 
richtiger, diese Konsequenz nicht zu ziehen, und bei den für 
v,, n usw. gefundenen Formeln ausschließlich an dem fest- 
zuhalten, welches sie uns über den Einfluß von o’ und o” lehren. 


Betrachten wir z. B. die im zweiten Kapitel abgeleitete Formel 
br y 


zu 
Wass 
7 
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= 
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Wir können diese schreiben : 

v, = v,(0) — 

¢ 
Wenn man nun auf anderem Wege für v,(0) einen genaueren 
Ausdruck als v — 22 findet, wird man wahrscheinlich auch in 
der Übergangsschicht der Wahrheit näher kommen, wenn man in 
bo?o” 
5@ 
für v,(o) diesen genaueren Ausdruck einsetzt, als wenn man 
der Einheit in der Ableitung zuliebe » — 25 beibehält. 
Dasselbe gilt für die andern annähernden Formeln. Wir 
brauchen uns also bei der Besprechung der Resultate aus dem 
zweiten und dritten Kapitel nicht darum zu kümmern, welche 
Zustandsgleichung aus den in jenen Kapiteln für v,(0) ge- 
fundenen Annäherungen folgen würde. 

Ich bin nun bei meinen numerischen Berechnungen zuerst 
von der Zustandsgleichung von van der Waals ausgegangen. 
Erstens, weil es auf der Hand lag, zu untersuchen, wie weit 
uns die Kombination der Resultate dieses Forschers führt, 
zweitens weil sich die van der Waalssche Zustandsgleichung 
durch ihre Einfachheit auszeichnet, während sie doch, wie be- 
kannt, das Verhalten von Flüssigkeiten und Gasen in vieler 
Hinsicht richtig wiedergibt. 

Weil es mich interessierte, ob das xz aus der Formel 
y= c(1 — ry? bei Temperaturen, die ungefähr mit der höchsten 
vom Experiment erreichten übereinstimmen, schon merklich 
vom für die unmittelbare Umgebung von 7, abgeleiteten 
Werte 1,5 abweichen würde (wie das für den experimentellen 
Wert der Fall ist), habe ich erst die y-Werte bei r = 0,99 und 
t= (0,98 miteinander verglichen. Darauf berechnete ich den 
Wert von x in der Nähe von r = 0,7, da die niedrigsten Tem- 
peraturen, bei denen die Oberflächenspannung bestimmt wurde, 
für die meisten Substanzen zwischen r=0,6 und 7 = 0,7 
liegen. Ich will jetzt eine Übersicht meiner Berechnungen 
geben. 


Nach der Formel 


(2) 


(@ — @,) 


A 2 
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mel 
y= V 2c, py do 


Dekker 


sind die Werte von y bei verschiedenen Temperaturen dem 


Integrale 
1077 
proportional. 
Be eo Substituieren wir hierin den Wert von nz nach der in re- 


Be duzierter Form geschriebenen van der Waalsschen Gleichung 


757777 n. iteds 


8 3 
+ t log (3a, —1)+ ah 


Paws Bezeichnen wir den Integrand mit f(), dann ist 


Da es unmöglich ist, die Integration auszuführen, müssen wir 
uns wieder mit einer annähernden Berechnung begnügen. Zu 
diesem Zwecke muß der Wert von f(@) bei jeder zu betrach- 
tenden Temperatur für eine Anzahl Werte von » zwischen a, 
und ®, berechnet werden. Aus 


f®) = ya (m — n do 


oO, 


a 
folgt sofort: f(w,) = U, und, da nach der Maxwellschen Regel 


(o, — a) = [ ado. 
ist auch f(o,) = 0.') y 


‘és 1) Man sieht leicht ein, daß n,(o — o,)— / adw die links von 


@ 
der zum Volum » gehörigen Vertikale sich befindende Fläche zwischen 
der theoretischen und der empirischen Isotherme ist. Teile dieser Fläche 
. me die über der empirischen Isotherme liegen, müssen hierbei negativ ge- 
ur nommen werden. Unser Ausdruck ist zwischen @, und @, fortwährend 
positiv, und erreicht sein Maximum für das zum Schnittpunkt der beiden 
Isothermen gehörige a. 


br 
| 
“J 
7 
r a 
. 
14 
fi 
wenn 
= 
Lana 


em 


re- 
ung 


wir 
Zu 
rach- 


way zur are Theorie der Kapillarität 1139 


Zur Berechnung von f(w) für Werte von » zwischen w, 
und ©, müssen wir w, und ,. kennen. Ich habe die Werte 
dieser Größen, sowie der Wert von , der Tabelle von 
J. P. Dalton aus Kuenens Monographie „Die Zustands- 
gleichung usw.“ entnommen. Nach dieser Tabelle ist bei 

0,99: 2, = 0,96048, = 1,2418, «, = 0,83028. 

Ich habe nun w, — @, in 10 gleiche Teile geteilt, und 
für jedes der in dieser Weise bestimmten w den Wert von / 
bestimmt.) Man findet dann: 

@, —@, = 0,4115; Aw = 0,04115; 
fi = f(@,) = 9; fi =0,015; f, = 0,023; f, = 0,025; f, = 0,024; 
f, = 0,022; f, = 0,018; f, = 0,014; f, = 0,009; f, = 0,004; 


fio = = 0. nn- 
wed alvo 
Setzt man nun f f(@)d@ annähernd gleich oer 
ond 
dann findet man: Nach 
I, 9g = 0,0063. 
be 
In derselben Weise findet man bi 098: 
= 0,0179. Kürlich wicht | 
Es ist also max italer 
¥ 
V 
70,09 = Yeap. 0,0063, = Pe ‚0179 genden. 
ud 
Setzen wir nun y = c(1 — ry, dann ist 2 = 2, also 
Yo.99 
179 
63 


und 


£ dedoalwx ¥ 


é 


1) Es ergab sich als notwendig, bei dieser Berechnung eine 7-stellige 


Tafel zu gebrauchen, Bei allen anderen Berechnungen reicht eine 
>stellige aus. 


Nun sind die für f gefundenen Werte nur annähernd er 
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J. W. Dekker 


richtig. Der Wert von z ist also auch nicht ganz genau. 
- Wir wollen noch untersuchen wie groß der mögliche Fehler 
in z ist, 

Der mögliche Fehler in f, + /, + - - - ist 9-4 0,001, in 
Aw(f, + -.- fy) also 0,041 -44-0,001 < 0,0002; ungeachtet des 
Fehlers, den wir begehen, während wir das Integral durch das 
Produkt do(f, + ...f,) ersetzen, kommt also im Ergebnis 
für J,,, ein möglicher Fehler von weniger als 0,0002 vor, 
Der in 0,0179 ist 0,0008. Wenn man dem Rechnung trägt, 


findet man für 2? als äußerste Werte und fiir 2: 
1 42 und 1,56. 
a a+b ar2b x 
Fig. 6 ini 


Der größtmögliche Fehler in x infolge der Ungenauigkeit 
der für f gefundenen Werte ist also 0,07. Der wahrschein- 
liche Fehler ist aber merkbar kleiner. 


Eine zweite Fehlerquelle ist, wie wir erwähnten, die Er- 


uno. von f f dw durch eine Summe. Wenn eine Kurve 


a+2b 
Iah.ABED + Inh. BOFE < [re dr < Inh. ACHG 
a 
oder 


; 
} 
Pa | 
* 
y =f(z) zwischen z=a und z=a-+ 25 die konkave Seite 
. Fin der x-Achse zukehrt, dann ist, wie aus Fig. 6 hervorgeht: 
| 
| 
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a+?2b 


(@) + 2f(a +0) + fla +20} < [ < (a + 


in und also sili 


a+2b 


[re 


dz — Zbifla) + 2f(a +b) + f(a + 20) 


< zbi2fla+b) — f(a) — fla + 20). 

Indem man diese Formel für die Kurve anwendet, die 
den Verlauf von f() angibt!), und zwar nacheinander für die 
Intervalle w, bis w, +240, w, + 24o bis w, +44, usw., 


fndet man fiir den maximalen Fehler bei der Ersetzung 
von Sf flo)do durch 4w(f,+f,+.---f,) bei r = 0,99 un- 


gefihr 0,0003 und bei z = 0,98 ungefähr 0,0005. Sind also 
die annähernden Werte 0,0063 und 0,0179, dann liegt der 
Wert des Integrals bei r = 0,99 zwisehen 0,0063 und 0,0066 


’ 
bei r = 0,98 zwischen 0,0179 und 0,0184. 2= liegt dann 
19 ma 1% 


56 = und zx zwischen 1,43 und 1,55. Nach 


diesen Zahlen könnte der zweite Fehler also maximal 0,06 
sein. In Wirklichkeit muß er aber viel kleiner sein, da bei 
der annähernden Berechnung der Integrale natürlich nicht beim 
einen ein Fehler 0, und beim andern ein maximaler Fehler 
gemacht wird, aber da die Kurve für f(w) in beiden Fällen 
ähnliche Form hat, der relative Fehler in beiden Integralen 
ungefähr gleich groß ist. 

Der wirkliche Wert von z wird sich also schließlich nicht 
mehr als einige Hundertstel von 1,49 entfernen. Er liegt also 
zwischen den betrachteten Temperaturen dem Grenzwert 1,5 
noch sehr nahe, und dem experimentell bestimmten, der un- 
gefähr 1,23 ist, fern. 

t: Wie oben gesagt, berechnete ich weiter das x für die Um- 
gebung von = 0,7. Zu diesem Zweck bestimmte ich den 
Wert von J bei r= 0,70 und bei r = 0,68. Zur Erlangung 


zwischen 


1) Diese Kurve kehrt fast ganz die konkave Seite der z-Achse zu, 


Kan 


er 


Lau. 
des | 
~ 
bnis 
vor, 
ragt, 
r 2 
> 
> 
. 
7 
Wr 
> 
x 
E 
wad 24 
¥4 
or 
wie ı 7 gefundenen Werten ersieht. 


re einer hinreichend genauen Annäherung für I ergab es sich 
als notwendig, den Wert von f in einer viel größeren Anzahl 


Punkten zu bestimmen als bei den vorigen Berechnungen. Mit 


maximalen Fehler kann man beurteilen, wie nahe man die 
verschiedenen Werte von » aneinander nehmen muß, damit 


der totale Fehler hinreichend klein bleibe. Von , nach ao, 


| Ich berechnete nun f bei tr = 0,70 und r = 0,68 für 81 
bzw. 86 Werte von w und erhielt mit Hilfe dieser für / ge- 
fundenen Werte für die Integrale annähernd: 


Ingo = 10186; = 1,1174. 


. . . 
ar, Setzen wir wieder y = c(1 — rt)", dann folgt aus diesen 
Werten: 


Der wahrscheinliche Fehler in J,,, und J,,, ergibt sich 

kleiner als 0,001. Wenn man diesem Fehler Rechnung trägt 

findet man, daß x zwischen 1,42 und 1,45 liegen muß, 

c Man kann nun weiter noch J,,, mit J,,, vergleichen; aus 

(0,80\" _ 1,0186 
(008) 0,0178 

Falle bei der annähernden Berechnung die Kurve für f(o) im 

Zähler durch eine viel näher anschließende gebrochene Linie 

ersetzt als im Nenner. Der für z gefundene Wert ist des- 

wegen ein wenig zu groß. 

Eur Die bei r = 0,99, 0,98, 0,70 und 0,68 mit Hilfe der 

van der Waalsschen Zustandsgleichung aus der Formel 


folgt dann x = 1,49. Nun ist aber in diesem 


Ws 


V2e p do 
yo —0,)— / ado 


2 


A! 
ntwickelten Forme den 
eae hin kann man die Abstände allmählich größer machen, um 
. . . 
= den Umfang der Berechnung ein wenig einzuschränk 
| 
| 
: 
p 5 = berechneten y-Werte stimmen also überein mit einer Formel | | 
| 
e =, mit einem nahezu konstanten z, das bei den niedrigeren Tem- | 


lesen 


‘ormel 


Tem- 
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peraturen ein wenig kleiner als bei den héheren, und im Mittel 
ungefähr 1,46 ist. Dieses Ergebnis ist eine wichtige Er- 
weiterung des von van der Waals sen. für die unmittelbare =» 
Umgebung von 7, hergeleiteten Resultats. ur 


Dieses theoretische Ergebnis stimmt nun insoweit überein == 
mit den experimentellen Resultaten, daß diese, wie van der 
Waals zeigte, auch in einer Formel y = c(1 — tr)’ zusammen- 
gefaßt werden können. Das experimentelle z ist aber niedriger. 
Für verschiedene Substanzen ist es ungefähr 1,23, bisweilen kann 
es aber auch höhere Werte annehmen (z. B. 1,31 bei CO,). = 
Um das Maß der Übereinstimmung zwischen der berechneten 
und der experimentellen Temperaturabhängigkeit richtig be- —— 
urteilen zu können, wollen wir zum Vergleich das Resultat = 
betrachten, zu dem Laplace und Gauss mit ihren statischen = 
Theorien gelangten. Nach beiden Gelehrten wäre die ber- 
flachenspannung’) dem Quadrate der Dichte proportional. Die __ 
Wirklichkeit ist aber ganz anders. y ist im allgemeinen keiner —__ £ 
bestimmten Potenz der Dichte proportional. Vergleicht man 
aber z. B. die Oberflächenspannungen von Äthyloxyd bei einem 


Paar mäßiger Temperaturen, 20 und 40° C, und setzt sibs 


dann. den experimentellen y=4,5, enR- 
sultat also, das gar nicht mit den Laplace-Gaussschen 
Ansichten übereinstimmt. Dem wird auch nicht viel besser, 
wenn man die Dichte des Dampfes in Rechnung zieht, und er Be, 
deswegen o, durch o, — o, ersetzt. Man findet y=-41. 

Man sieht also, daß die van der Waalssche Theorie rw 
schon ohne die von uns angebrachten Korrektionen fir die 
Erklärung der Temperaturabhängigkeit den alten statischen 
Theorien weit überlegen ist. 

Zu welchen Ergebnissen gelangen wir nun, wenn wir die 
unkorrigierte van der Waalssche y-Formel durch die korri- 
gierten des zweiten und dritten Kapitels ersetzen? fie Riss 


1) Laplace spricht zwar von keiner Oberflächenspannung, ul 
wine Größe H spielt dieselbe Rolle. 


’ 


sich 
zahl 
Mit 
den 
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h @, 
um 
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; sich 
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aus 
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Wir zeigten im zweiten Kapitel, daß die dort an der 
Formel angebrachte Korrektion zu einer Vergrößerung der 
Zunahme von y bei Temperaturabnahme führt. 


Die im dritten Kapitel berechnete zweite Korrektion hat, 
wie wir im folgenden Paragraphen bei Anwendung einer 
anderen Zustandsgleichung sehen werden, einen viel geringeren 
Einfluß als die erste. 

Dann wird aber, wenn wir die in dieser Weise modifizierten 
Werte von y miteinander vergleichen, das z noch ein wenig 
größer werden als bei der unkorrigierten Formel, infolge- 
dessen wir uns mit der verbesserten Theorie weiter von den 
experimentellen Ergebnissen entfernen als mit der ursprüng- 
lichen. 


Es liegt nun auf der Hand, die Ursache dieses unbefrie- 
digenden Resultats in der gebrauchten Zustandsgleichung zu 
suchen. In der Tat gibt die van der Waalssche Gleichung 
nur ein sehr ungenaues Bild vom Zusammenhang zwischen 
dem Druck, dem Volum und der Temperatur im nichtstabilen 
Gebiete. Dieses wird klar, wenn wir die Koexistenzvolumina, 
die aus dieser Gleichung hervorgehen, mit denen einer wirk- 
lichen Substanz vergleichen. Es folgt z. B. bei r = 0,70 aus 
der Zustandsgleichung: 


Axoex. = 0,200, ©, = 0,467, ow, = 7,81; 
bei C,H.F ist bei derselben Temperatur: 

P 

Akoex. = 0,055, ©, = 0,396, w, = 44,00.) 


wenn wir auch bei der Anwendung dieser Zustandsgleichun 
auf die Theorie der Oberflächenspannung zu nicht ganz be 
friedigenden Resultaten gelangen. 

Ich entschlod mich deswegen, die Berechnung von ver 
schiedenen y-Werten nochmals von neuem anzufangen mit eine? 
Zustandsgleichung, die sich der Wirklichkeit näher anschließt 
und wählte dazu die seaman Zustandsgleichung vow 
Kamerlingh Onnes. 


Bei solchem Unterschied braucht es uns nicht zu wundern, | 


1) J. P. Kuenen, Die Zustandsgleichung, S. 99. 
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§ 2. Berechnung von Koexistenzgrößen 
und Oberflächenspannungen nach der experimentellen 
Zustandsgleichung von Kamerlingh Onnes 


Ich bediente mich der Zustandsgleichung von Kamer- er 
lingh Onnes in der Form, in der sie im Artikel von Kamer 
lingh Onnes und Keesom in der Enz. d. Math. Wiss. wieder 
gegeben wird.') 

Diese Gleichung, die sich auf reduzierte Größen bezieht, 
und eine annähernde Zusammenfassung von vielen Druck- 
bestimmungen bei einer Anzahl Substanzen im dampfförmigen 
sowie im flüssigen Zustande bezweckt, lautet in unserer Be- 
zeichnung: 


Hierin ist 
Dal = b, 


die Koeffizienten 5, .../, findet man in einer der Gleichung 
zugefügten Tabelle. 

K, ist eine Konstante, die (FF) gleich sein soll. Da 
dieser Quotient bei verschiedenen Kita nicht genau den- 
selben Wert aufweist, und im zitierten Artikel kein bestimmter 
Zahlwert genannt wird, habe ich für X, einen Wert genommen, 
der nicht zu dieser oder jener Substanz gehört, aber der 
aus der Gleichung hervorgeht, wenn wir verlangen, daß bei 

=1 und o=1 auch z=1 sei?) Dieses ist der Fall für 
3,609. 


1) Enz. d. Math. Wiss. V, 10, Gl. (34). Der Artikel ist auch ab- 
gedruckt als Comm. Leiden Nr. 28. 

2) Diese Voraussetzung ist ein wenig willkürlich. Die Gleichung 
ist nämlich in der Umgebung des kritischen Punktes nicht strenge gültig. 
Es treten da Störungen auf. Eine Änderung im Werte des Kj, hat aber 
nur zur Folge, daß alle auftretenden Volumina im selben Verhältnis ge- 
ändert werden müssen, weil K, und » nur zusammen, und zwar in der 
Form X,/@ in der Gleichung vorkommen. Das Verhältnis der y-Werte 
bei verschiedenen Temperaturen wird hierdurch nicht heainußt. 

Annalen der Physik. IV. Folge. 82.00 73 


u i 

| 2 

ii 

K,! Ks 

5 

= —- —. 

| 

| 


WERE 


Da die Zustandsgleichung in der Nähe des kritischen 
Punktes gestört wird, habe ich keine Werte von y für Tem- 
peraturen, die der kritischen naheliegen, daraus abgeleitet. 
Ich berechnete y bei r = 0,9, r=0,8 und r= 0,7. Es gibt 
zwar experimentelle Bestimmungen von 7 bei viel niedrigerer 
'Temperatur!), woraus hervorgeht, daß die Formel y=c(1—r)}” 
bis zu r= 0,4 gültig ist, aber die Zustandsgleichung von 
Kamerlingh Onnes, welche Beobachtungen bei Temperaturen 
über r = 0,68 wiedergibt, liefert bei Extrapolation bis zu so 
niedriger Temperatur ganz unbrauchbare Resultate. Es wäre 
z.B. bei r = 0,4 nach dieser Gleichung für o=1, a = 1,13, 
also größer als für dasselbe Volum bei r=1. 

Wir müssen nun zuerst bei den gewählten Temperaturen 
die aus der Zustandsgleichung hervorgehenden Werte der 
Koexistenzgrößen w,, ®, und a, bestimmen. Das läßt sich 
z.B. machen nach der Methode von Riecke.*) Man sucht 
dann die Volumina », und ,, bei denen sowohl a als das 


thermodynamische Potential u = — f ndo-+ no gleiche Werte 


aufzeigen.) In dieser Weise fand ich nach einigen nach- 
einanderfolgenden Annäherungen (der erster Annäherung kann 
man die experimentellen Werte irgendeines normalen Stoffes 
zugrunde legen), die in untenstehender Tabelle verfaßten Re- 
sultate. Zum Vergleich füge ich die (nach Riecke) aus der 
van der Waalsschen Gleichung folgenden Werte und die 
experimentellen Werte für C,H,F und Isopentan hinzu. 


Kamerlingh Onnes Van der Waals 


2 
T 0, | My | ™% 


0,9 | 0.47864 | 4,796| 0,468 | —38,925 | 0,9 | 0,602 | 2,82 | 0,650 
0,8 | 0,41425 | 12,84 | 0,187 | —5,466 | 0,8 | 0,517 | 4,14 | 0,384 
0,7 | 0,37986 ~~ 0,059 | - 7,148 0,7 | 0,466 | 7,75 | 0,199 


of 1) W. Ramsay und J. Shields, a.a. O.; E. C. de Vries, a.2.0. 
"a 2) E. Riecke, Wied. Ann. 53. S. 379. 1894. 

3) Die Form der Zustandsgleichung ist derart, daB a nach » 
integriert werden kann, und also « als Funktion von % ohne Integral- 


zeichen niedergeschrieben werden kann. 


Sarg 3 
2. 
2 
Ber 
2 
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C,H;F (links) und Isopentan (reehts) 


T @, un 
0,9 0,507 | 0,508 | 4,16 518 | 0,472 | 0,479 
0.8 0,485 | 0489 | 1810 | 126 0,180 | 0,194 
0,7 0,396 | 0,899 | 44,00 | 38,7 0,055 | 0,060 


Man ersieht aus diesen Tabellen, daß die Werte fir o, 
ein wenig zu niedrig ausfallen, aber alle ungefähr im selben 
Maße, und nicht mehr als 6 Proz.; übrigens ist die Überein- 
stimmung mit den experimentellen Werten vollkommen be- 
friedigend, während dieses bei den Ergebnissen der van der 
Waalsschen Gleichung keineswegs der Fall ist. Mit Anwen- 
dung der für die KoexistenzgréBen gefundenen Werte be- — 
rechnete ich nun bei den genannten Temperaturen den Wert des 


Integrals 
1 


Schreibt man die Viitaiahiliti in der Form 


é 8 5 i 
fo) = 


1 ö 8 F 


Ich berechnete nun den Wert von f(w) bei den Temperaturen ‘me 
0,9, 0,8 und 0,7 für 35 bzw. 47 und 60 verschiedene Volu- 
mina. Aus den für f(®) berechneten Werten ergab sich dar- __ 
auf durch näherungsweise Quadratur: 

In. = 0,129, I,, = 1,602, 1,, = 2,472. 


0,8 

‘ 2 

Wenn wir nun wie van der Waals y= Ya -I setzen, 
k 


dann wird 


1,602 Yor _ 3412 
Too 0,729 Yos 1,602 


pn wir weiter y= (1 — r/‘, dann folgt hieraus BAR. 
as be zwischen t™=0,9 und r= 0,8: z = 1,136 
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Diese Werte sind, im Gegensatz zu den durch Anwendung der 
Gleichung von van der Waals erhaltenen, kleiner als der 
experimentelle Wert für z. 
Die nach Kap. IJ an c, anzubringende Korrektion wird 
also jetzt wahrscheinlich eine Verbesserung mit sich bringen. 
Wir werden jetzt die Resultate berechnen, zu denen diese 
.- korrigierte y-Formel aus Kap. II und diejenige aus Kap. III 
führen. Nach Kap. II wäre 


Einfluß der Korrektion hängt ab vom Verhältnis 
R T,bo®? - 
5 


zwischen c, und - Ich werde dieses Verhältnis be- 


ro} stimmen aus den experimentellen Daten bei Athyloxyd. 
Fir ein Grammolekiil einer Substanz ist 
R = 83,2-10° erg/° Kelvin. 3) 


Bei Athyloxyd, mit dem Molekulargewicht 74 ist also pro 
Gramm: 
R = 1,12-10% erg/® K. 


Es ist hier weiter 


T, = #67,5°K.?) 
und 
2 
= = 3,794 em’. 2) 


Das Volum der in Ken befindlichen Moleküle ist 
4.1,748 = 0,437, und dasjenige der in 1 Grammolekül befind- 
lichen also 74-0437. 

Die Anzahl dieser letzteren ist aber 6,2.10%,% Ihr 


1) Kuenen, Die Zustandsgleichung 8. 13, a 
2) W. Ramsay u. J. Shields, a. a. O. S. 454. “| 4 
3) Enz. d. Math. Wiss. V. 10. „Faßnote sn 

4) Enz. d. Math. Wiss. 
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sämtliches ist also auch 6,2-.102°. 0°, und es ist 


also 
3 _ 6+74-0,437 
Hieraus folgt: 


= 4,64-10-° cm 
und schlieBlich 

Da uns das Anziehungsgesetz der Moleküle unbekannt 
ist, können wir die Größe c, nur aus ihrem Einfluß auf eine 
andere, experimentell meBbare Größe bestimmen. Dieser Ein- 
flu8 wird nur da merklich sein, wo g” einen großen Wert hat, 
und wir werden deshalb das c, wohl nur aus seinem Einfluß a 
auf die Kapillarerscheinungen bestimmen können, und werden 
es also wohl nicht anders berechnen können als gerade aus 
der Oberflächenspannung. Da wir die relativen Werte von 7 
bei verschiedenen Temperaturen mit Hilfe des gefundenen 
Wertes von c, herleiten wollen, müssen wir c, natürlich nicht 
aus dem Verhältnis dieser Werte bestimmen, aber aus dem 

absoluten Wert von 7 bei einer bestimmten Temperatur. 
Sehen wir nun erst mal zu, welchen Wert wir auf diesem 
Wege mit der ungeänderten y-Formel von van der Waals 
für c, finden. 


= 3,93-107" C.G.S.-Einheiten. 


wer 


Da die nach dem zweiten und dritten Kapitel an c, an- 
zubringenden Korrektionen um so kleiner sind, desto niedriger 
die Temperatur ist, werden wir ausgehen von den Daten, die 
sich auf z = 0,7 beziehen. Bei dieser Temperatur war 


I = 2,472. | 
Da 7, = 476,6° K., stimmt 7 = 0,7 überein mit 327,3° K. Be 
= 54,20 C. 


Nun ist nach ec und Shields: Ar 
bei 50°C. = 12,94dyne/em, 


bei 60°C. = 11,80 


VE 
ler 
er 
rd 
PD. 
| 
Se. 
| 


Durch Interpolation folgt daraus: FE 
bei 54,2°C ... y = 12,46 dyne/cm. 
Es ist weiter 


und 
v, = 3,794 cm*/g. 
Wir finden dann: 


c, = 50,4-10~7 C.G.S.-Einheiten. 
Wenn wir anstatt der ursprünglichen y-Formel die in erster 
Annäherung korrigierte nehmen, ergibt sich in derselben Weise: 


2 


2 5 a 
und also, da ae 
R T, bo? 


R T, b o? . 
Das Verhältnis zwischen 3 und c, ist dann ungefähr 
0,074:1 
und es ist also 
RT, bo® 


— ; t =¢,(1—0,074 7). 
Setzen wir dies in die annähernde y-Formel aus dem zweiten 


Kapitel ein, dann wird diese: 
V 2e. 


Aus dieser Formel folgt, welchen Einfluß die an c, angebrachte 
Korrektion auf den Exponenten z hat. 
Zwischen r = 0,9 und tr = 0,8 wird 


z_ %s _ Vi-0,074-08 Is _ 1602 


fo YV1—0,074-09 Is 0,9334 729 ’ 
x = 1,142. 
In derselben Weise findet man zwischen 7 = 0,8 und r = 0,9: 
x = 1,080. 


1) Müller-Pouillet, Lehrb. d. Phys. III. S. 428. Der da ge- 
nannte Wert ist den Arbeiten von Young entnommen. 


it 
> 4 
= 35,61 Atı 35,61-76-13,6-981dyne/em?, 
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Wir sehen also, daB die erste Korrektion eine kleine 
Verbesserung des x mit sich bringt. . 
ie: Untersuchen wir jetzt, wie weit wir mit der Formel 

j — [07 
Vin RT,be dw 
; @ 
13 R T,b? 


-- T 


aus dem dritten Kapitel kommen. 
der Integrand ist 1/m mal dem Integrand f von /, und kann 
also leicht aus den schon für f berechneten Werten für eine 
große Anzahl Volumina berechnet werden. Für das Integral 
_ findet man dann folgende Werte: 
= 0,79; K,=1929; K,, = 3,145. 
_ Far y können wir in genügender Annäherung schreiben: 


(y RT, bot 13 R 


oder, wenn wir 
R T, bo? 


2°" 0,074 und 
56 


5 setzen: 
k 


Wenn man hierin die für I und X gefundenen Werte einsetzt, 
findet man: 


70,8: = 0,694: 1,531: 2,374. 


Es ergibt sich, daß die hieraus für x folgenden Werte außer- 
ordentlich wenig von den vorigen abweichen. (Die größte 
Differenz ist etwa /,59,.) Wir kommen mit der Formel aus 
Kap. III also zum selben Resultat wie mit der Formel aus 


+ 
fi 
e: Er. 
- 
= =, 
‘ - 
te 
9: 
4 
re- ims > 
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Kap. I 


In diesem Fall muß man wie folgt entwickeln: Ae Soe! 


7 


Die durch Anwendung dieser Formel erzielte Verbesserung 
im z-Werte ist nur gering im Verhältnis zur Differenz mit 
dem experimentellen Wert. Dieses braucht uns aber nicht zu 
entmutigen. Bei der Herleitung der Formel taten wir nämlich, 
als ob 6/v in der Kapillarschicht überall klein wäre. Wir 
wiesen damals schon darauf hin, daß dieses in den Teilen, 
die der Flüssigkeit nahe liegen, keineswegs der Fall ist. Ich 


werde nun zeigen, daß die an c, anzubringende Korrektion 


verschiedene Male größer sein muß als die berechnete. Unser 
Ausgangspunkt war die Formel für den verfügbaren Raum: 


v, = v,(0) — ——— v } 


Aus dieser Gleichung schlossen wir bei der Herleitung der 
Gleichgewichtsbedingung auf die folgende: 


te 


oder 
log v, = log v,(e) 


6 WEITE 
Wenn oder beträchtlich von 1 T 


wird in dieser Weise der Einfluß von o” stark unterschätzt. 


abs 


2 


log lo, (e) (1 5 Cy (0) )} log v, (2) 5 


Mit Hilfe der experimentellen Zustandsgleichung läßt sich nun 


bei gegebenem Volum und Temperatur — berechnen. Be- 


trachten wir eine homogene Phase. Aus dem Boltzmann- 
schen Verteilungsgesetz kann man ableiten, daß Er 


u = &— RTlogv, + F(Z). 


Wenn wir alles in kritischen Größen ausdrücken, wird diese 
Gleichung: 
=e— K,rloga, + f(r) 


(u und & stellen jetzt natürlich auch Skala Werte vn.) 
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Beitrag zur thermodynamischen Theorie der Kapillarität 


Nun ist 


u=yw+aw, und em 


T 
also ay 
K,t logo, = —t>— — x0 — f(t). 
i 
K?Bı Kf Er K 
also 


und 
By 
K,tlogw, = K,rlogw 
(2 4 d(® 2) Ky (e % 1 d(& 
re dt ach 
w* @® 
— f(t) +tf, (tr). 
Da fir 
K,rlogw,— K,rlogw = K,rlog—~ 


gleich O0 wird, und alle Glieder mit w im Nenner ebenfalls Be 
— tf (et) =9 


sein. Es ist also hi 3 


| 
| 
| 


1155 4 
‚ie 
| 
oder 
ı d(%r 
K, (8 + ——— 
‘lo ©» dı dt 


| 
1 154 nA W. Dekker i 


Heat 
> b, b b, t 
ye oy Mit den von Keesom und Kamerlingh Onnes für 
..f, gegebenen Werten findet man aus dieser Gleichung, 
bei r= 0,8 und = 0,41425 (d.h. = dem 


also 


In jenen Teilen der Kapillarschicht, die am meisten zur 
Oberflächenspannung beitragen, d. h. in den Teilen, deren 
Dichte der Flüssigkeitsdichte näher als der Dampfdichte liegt, 
wird also im Mittel »/e(e) ein wenig kleiner als 10 sein. 


lnc Setzen wir nun z. B. ——- = 8, dann wird 
Sbo°o 


= v, (0) — shee: 


Bei der Herleitung des Entropiewertes tut sich ähnliches vor. 


< Schließlich wird also auch in der y-Formel das an c, an- 
De zubringende Korrektionsglied ungefähr 8mal so groß sein als 


das in Kap. II berechnete. Es ist nun sehr fraglich, ob es bei 
jeder Temperatur mit derselben Zahl multipliziert werden muß. 
Wenn wir dieses aber voraussetzen, wird die y-Formel jetzt: 


6 


= V2(e, — 1,6 R 7, bo? t) 1 
7 = ° . 


73 


Nun fanden wir oben, daß bei Äthyloxyd: nr = 3,93-.10°; 


bei dieser Substanz ist also 1,6 R7,5o? = 3,14-10~% Weiter 
finden wir jetzt aus dem y-Werte bei rt = 0,7: ee Fi. j 

Also ist dann 
c, = 7,24-10°°, 

ce, —16RT,b0?t = c, (1 — 0,43 7) 


„Yan 037.1. 
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Nach dieser Formel ist nun zwischen rt = 0,9 und rt = 0,8: 


Vi- 048-08 Is _ / 0,656 , 1602 nadine 


Vi —0,43-0,9 Js 0,613 729 
oder 
z= 1,18, 
während man in derselben Weise zwischen r = 0,8 und r = 0,7 
x = 1,16 
findet. 


Wenn man nun bedenkt, daß die experimentellen Werte 
von z für verschiedene Substanzen von 1,19 bis zu 1,34 
variieren, kann man .die gefundenen theoretischen Werte nicht 


anders als sehr befriedigend nennen. 


Arnhem (Holland), März 1927. 
1927 
(Eingegangen 22. März 1927) 
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— Eine Methode zur Bestimmung 4 
des elektromechanischen Aquivalents; 
von Wilhelm Groth ba: 


Inhalt: Die Methode von F. Paschen und K. Wolff zur Be- 
stimmung des mechanischen Wärmeäquivalents. — Verbesserungen und 
Ergebnis. — Die Methode. — Grundzüge und Experimentelles. — Tempe- 
raturmessung. — Messung der mechanischen und elektrischen Leistungen, 
Genauigkeit und Fehlerquellen. — Ergebnis. 


Von F. Paschen und K. Wolff!) wurde im Jahre 1911 
ein Verfahren zur Bestimmung des mechanischen Wärmeäqui- 
valents angegeben, das hauptsächlich zu Demonstrations- und 
Praktikumszwecken dienen sollte. Die Anordnung war folgende: 
Auf einem von sechs Elfenbeinstäbchen gehaltenen massiven 
Kupferzylinder reiben zwei hohle Halbzylinder aus dem gleichen 
Material unter Zwischenlegung eines Streifens Stanniolpapiers. 
An einem herumgewundenen Stahldraht hängen 25 Kilogramm, 
die gleichférmig um etwa 1 m heruntersinken. Die Bestim- 
mung der Wärmekapazität des Kupferzylinders, seiner Tempe- 
raturerhöhung und der verlorenen potentiellen Energie der 
sinkenden Masse ergab die Verhältniszahl zwischen mechani- 
schen und kalorimetrischen Einheiten. 

Durch einige Verbesserungen, die vor allem eine genaue 
Regelung der Fallgeschwindigkeit ermöglichten, gelang es, die 
Genauigkeit der Messung bis auf 2 Promille zu steigern. Der 
Kupferzylinder wurde mit Halbzylinderschalen aus Holz von 
4 mm Dicke umgeben, die durch einen Eisenring mittels zweier 
Paare Flügelschrauben an ihn gepreßt wurden. Brachte man 
auf die Innenseiten der Holzschalen eine Schicht trockener 
Seife, so wurde die Wärmeableitung sehr gering (wie mit Hilfe 


= F. Paschen und K. Wolff, wage. Zeitschr. 12. ‚8.113. 1911. 
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von in die Holzschalen gebrachten Thermoelementen fest- 
gestellt werden konnte), und eine außerordentlich gleichmäßige 
Fallgeschwindigkeit erzielt (vgl. Fig. 1). 


4 
4 
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K Kupferzylinder 
Z Zugschraube 
B Elfenbeinstiickchen 


E Eisenring H Holzschalen 
D Druckschraube A Hartgummiklötze 
L Lötstelle des Thermoelements 


Wie 


19,295 


Kine Reihe von sechs Versuchen ergab als mittleren Wert 


15,282 g. Me 
Gradwert des Thermoelements: 
Skalenwert: 1° C = 81,2 Skalenteile. 


Fallversuch: 
Sinkende Masse 25028 


"WERDE 


Fig. 1 
Protokoll der Versuche 
Ai 
Bestimmung des Wärmewerts des Kupferzylinders _ m 
Der Kupferzylinder wurde in einem elektrischen Ofen auf 3: 
die Temperatur siedenden Wassers erhitzt und fiel durch ein ay 
Asbestrohr in ein gegen Wärmeabgabe geschütztes Kalorimeter. 

Wasserwert des Beckmannthermo- 
0 90 a! 
meters (1° = 0,992° C) 0,46 x 12,3 = 5,66¢g 
Wasserwert des Kalorimeters + 
Rührer . 0,098 x 94,20= 8 78¢ 
Wasser 1280,88 & 3 
1295,32 g 
Erwärmung des Wassers . 0,940x 0,92 
Abkühlung des Kupferzylinders 
9. 
Wärmekapazität 15,233 g 


© 


4 


gum 

ww A 

| Ly, 


Erdbeschleunigung 980,9 em/sec?. inifoesioh ail: 
Fallhöhe 104,4 em. 
Dauer des Versuches: 96 Sekunden. 
Galvanometer-Anfangslage: 400,2, Endlage: 85,2, korr. 92,8. 
Gang der Temperatur in 100 Sek.: 42,2 Skalenteile. | 
Korr. Ausschlag: 328,5 Skalenteile. 
Erwärmung des Kupferzylinders: 4,045°%. 
Arbeit: 25170 x 980, 9 x 104,4 g cm*/sec. 
Wärmemenge: 15,232 x 4,045 cal. 
Mechanisches Wärmeäquivalent: 


2 


25179 x 980,9 x 108 Erg = 4,185 x 107 rg 
\ 15,232 x 4,045 cal cal ; 
Dieser Wert ergab sich als mittlerer aus etwa 20 Ver- 
suchen. In der Tab. 1 sind die Ergebnisse einer Reihe weiterer 


Fallhöhe Erwärmung Mech. Arbeit |Wärmemenge 


Aquival. 

em g cm*/sec } cal 
92,7 3,593 25179-980,9- 92,7 |15,232.3,593| 4,183 
79,1 3,070 25179-980,9- 79,1 | 15,282-3,070| 4,178 
104,5 4,044 | 25179-980,9-104,5 |15,232-4,044 4,190 
92,7 3,596 | 25179-980,9- 92,7 |15,232-3,596| 4,180 
1044 | 4,088 | 25179-980,9-104,4 |15,232-4,038| 4,192 
Mittel 4,186 


; a Die Fehlerquellen dieser Methode liegen vor allem in der 
Anwendung des Wasserwerts der Kupfermasse bei Zimmer- 
temperatur — während er zwischen etwa 18° und 100° C be- 
stimmt wurde — und in der Wärmeabgabe nach außen. Doch 
ließ die erreichte reproduzierbare Genauigkeit, da nur bei sehr 
großen Fallzeiten (mehr als 2 Minuten) und bei linearer Korrektion 
des Temperaturganges Abweichungen von mehr als 1 Proz. auf- 
traten, es als aussichtsreich erscheinen, auf sie eine Präzisions- 
bestimmung des elektromechanischen Äquivalents zu gründen. 


II. 


Das Wesentliche dieser Methode besteht in dem Ersatz 
der potentiellen Energie der fallenden Masse durch die Arbeit 
eines elektrischen Stromes und in dem Vergleich der in beiden 
Fällen hervorgebrachten Wärmemengen. Nach manchen Vor- 
versuchen erwies sich die folgende Anordnung als die beste (Fig. 2): 


Der Kupferzylinder der vorhergehenden Versuche wurde durch 


Dan. 
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einen massiven Messingzylinder ersetzt, der von 21 Windungen 
in Rillen eingelagerten, seidenisolierten Konstantandrahts 
(Durchmesser: 0,3 mm) umgeben war, und über den unter 
Erwärmung eine sehr genau gearbeitete Messinghülle von 1 mm 
Dicke geschoben wurde. In der Längsrichtung eingeschobene, 
2mm starke Messingstäbchen $ verhindertei das Gleiten der 
Hülle auf dem Zylinder. (Der Versuch, die Holzschalen auf 
dem Zylinder selbst gleiten zu lassen, mißlang, da diese dem 
Gang der Windungen folgend eine Horizontalverschiebung aus- 
führten. Ebensowenig gelang es, den Zylinder mittels schell- 
lackierten Chromnickelbandes zu heizen, da der Schellack 
schmolz, und keine völlige Isolierung möglich war.) 


«doe 


L Létstellen der Thermoelemente 


R Die Messungen wurden so durchgeführt, daß erst eine 
| Anzahl von Fallversuchen ausgeführt wurde — der Messing- 
” zylinder war auf einem Gerüst von etwa 2 m Höhe so montiert, 
A daß nach Umlegen eines Hebels das Gewicht von 25 Kilogramm 
. mit beliebiger Fallgeschwindigkeit sich in Bewegung setzte —, 
7 daB dann die in der Zeiteinheit geleistete Arbeit berechnet 
* wurde, und daß endlich ein Strom durch die Heizspule ge- 
schickt wurde, dessen Stärke so lange variiert wurde, bis er 
die gleiche Leistung hervorbrachte, wie sie bei einem der 
Fallversuche erzielt worden war. Die in beiden Fällen hervor- 
tz gebrachten Wärmemengen wurden daraufhin miteinander ver- 
it glichen. 
n Die Temperaturmessung geschah im Anfang durch ein, 
r- später durch drei hintereinander geschaltete Kupfer-Konstantan- 
): thermoelemente; ihre Lötstellen befanden sich an drei ver- 
oh schieden weit von der Zylinderachse entfernten Stellen des 


ree = 4 
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Liinge des Messingzylinders M 

Durchmesser des Messingzylinders 24,0 ,, ad 

‘ der Messinghülle H 
tod » Messingstébchen S 2,0 
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Messingzylinders und waren durch eine diinne, aber elektrisch 
isolierende Fettschicht gut mit dem Metall verbunden. In 
einem Petroleumbad wurden die andern Lötstellen auf kon- 
stanter (Zimmer-)Temperatur gehalten. Die entstehenden Span- 
nungen wurden mit einem Paschenschen astatischen Galvano- 
meter mit geringem Widerstand und sehr kleiner Schwingungs- 
dauer (1,7 Sek.) gemessen, das dem Temperaturanstieg konti- 
nuierlich folgte. Kleine Schwankungen, die bei Einschalten 
des Heizstromes durch Induktion entstanden, waren ohne Be- 
deutung, da der Anstieg linear war, und daher ein beliebiger 
Teil der Erwärmungskurve benutzt werden konnte. 

Die Heizung der Spule geschah durch eine Batterie neuer 
Akkumulatoren großer Kapazität von 8 Volt Spannung, die 
konstanten Strom gaben. Die Konstanz wurde dadurch erhöht, 
daß der Strem zuerst einige Zeit durch einen Hilfsdraht ge- 
schickt wurde, dessen Widerstand nahezu der gleiche wie der 
der Heizspule war, und dann erst durch einen Umschalter 
sehr schnell durch diese geleitet wurde. Eine Potentiometer- 
schaltung ermöglichte es, die erforderliche Stromstärke sehr 
genau abzugleichen. 

Die Messung der elektrischen Leistungen geschah bei den 
ersten Versuchen durch alleinige Bestimmung der Stromstärke 
während des Versuches mit einem Milliamperemeter, während 
der Widerstand des Heizdrahtes nach dem Thomsonschen 
Brückenverfahren bestimmt worden war. Später wurde mit 
einem Diesselhorstschen Kompensationsapparatmitkonstantem 
kleinen Widerstand abwechselnd in Abständen von 10 Sek. 
Stromstärke und Spannung bestimmt, da für die erreichbare 
Genauigkeit die Änderung des Widerstandes des Konstantan- 
drahtes und der Spannung der Batterie nicht mehr vernach- 
lässigt werden konnte. Als Nullinstrument diente ein Paschen- 
sches Panzergalvanometer mit kleinem Widerstand, einer 
Schwingungsdauer von 7,2 Sek. und nahezu aperiodischer Ein- 
stellung, dessen Ausschläge zur interpolatorischen Bestimmung 
der letzten Dezimalen von Stromstärke und Spannung dienten. 
Die Ablesung geschah nach den Schlägen eines Metronoms 
(das später mit der Hippschen Uhr des Chronographen ver- 
glichen wurde, die zur Messung der mechanischen Leistungen 
verwendet werde, wobei sich ergab, dab eine Sekunde des 
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Metronoms 0,99225 Sek. des Chronographen entsprach), während 
ein zweiter Beobachter gleichzeitig die Temperaturkurven auf- 
nahm. Da die Batterie und der Widerstand des Heizdrahtes 
während der 1—2 Minuten dauernden Heizversuche nicht völlig 
konstant blieben, diente zur Bestimmung von Stromstärke und 
Spannung der zeitliche Mittelwert. 
Ein kleiner Teil des Heizdrahtes — derjenige, an den 
annungs- 


A 


Messingzylinder D Druckschraube K Kupferbügel 
H Holzschalen Z Zugschraube Q Quecksilbernäpfe 
E Eisenhülle Ha Hartgummiplatte B, B, B, Batterien 
U Hippsche elektrische Uhr Ch Chronograph 
Fig. 3 
messung gelétet waren — ragte aus dem Messingzylinder 


heraus. Die Länge des gesamten Heizdrahtes war zu 155,62 cm, 
die des heraushängenden Fadens zu 1,48 cm bestimmt, so daß 
bei der Berechnung der elektrischen Leistungen die Korrektion 
0,99043 hinzuzufügen war. 

Betrieben wurde der Kompensationsapparat mit einer 
Stromstärke von 0,001 Ampere, was der Kompensationswider- 
stand X,, der einea Nebenschluß enthält, ermöglicht; sein 
Gesamtwiderstand beträgt nahezu 14 Ohm. Als Normalelement 
diente ein Instrument der Weston J. C., dessen elektromoto- 
fische Kraft sich bei der Prüfung dure 

Annalen der Physik. IV. Folge, 82. 


h 
n 
z 
en 
“ ZN = = 
| 
er ce 
h \ \ ER 
den 
rke — HH 
end 
hen 
mit 
t 
em 
Sek 
pare 
9) 
aks 
As, 


internationalen Volt ergab. Die Schaltung der Temperatur- 
und Leistungsmessung zeigt die Fig. 4. 

Um bei Strom- und Spannungsmessung eine möglichst 
gleiche Einstellung von Kurbeln und Galvanometer zu erhalten, 


NE 

+ 
: Ha bd 
A 
Ke 
? 


6 

ae K, Kompensator für das Normal- U,—U, Umschalter 

element R,—R, Rheostatenwiderstände 

K, DiesselhorstscherKompensator NW Normalwiderstandsbiichse 

NE Normalelement (0,01 $2) 
Gp Paschensches Panzergalvano- HE Heizspule 
meter HI Hilfsdraht 

Ga Paschensches astatisches Gal- A Akkumulator 

ae vanometer B Batterie von 8 Volt : 
7 ie L, Létstellen der Thermoelemente im Innern des Messingzylinders 
L, » Petroleumbad 

ur R Schiebewiderstand von 5 und 52 Ohm (nach Angaben von Prof. 
SER 
a Rosenberg von der Firma Ruhstrat, Göttingen, hergestellt) 
ER Fig. 4 Schaltungsskizze für Leistungs- und Temperaturmessung 
; 
SER enthielt der Stromkreis einen Normalwiderstand von 0,01 Ohm 
i ae: der Firma F. H. Wolff zur Messung der Stromstärke, an 
dessen Potentialklemmen die Spannung abgenommen wurde. 
= Zur Bestimmung der Spannung an den Enden des Heizdrahtes 
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; diente eine Potentiometerschaltung mit Hilfe eines Wolffschen 
Manganin-Rheostatenkastens. Durch eine Teilung im Verhältnis 
t 11282,3:10 wurde Übereinstimmung der beiden zu messenden 
, Spannungen erreicht. Das Verhältnis der Widerstände wurde 
auf folgende Art bestimmt: Durch den Rheostatenkasten wurde 
ein konstanter Strom geschickt und die Widerstände von 
10 Ohm und von 11280 Ohm — an denen die Spannungen 
abgenommen bzw. zugeführt worden waren — mit Hilfe des 
Diesselhorstschen Kompensators mit dem von 280 Ohm 
verglichen. 

Zum Zwecke der Stromzuführung wurden an den Kon- 
stantandraht der Heizspule 2 Kupferdrähte von 1 mm Durch- 
messer, zur Spannungsmessung zwei dünnere von 0,5 mm 
Durchmesser gelötet. Der Widerstand der letzten ist gegen 
den Rheostatenwiderstand R, von 11282,3 Ohm zu vernach- 
lässigen. 

Die Messung der mechanischen Leistungen geschah unter 
Zuhilfenahme eines Chronographen, dessen Konstanz mit einer 
astronomischen Uhr geprüft wurde. Sein Schreibapparat war 
mit einer Hippschen elektrischen Uhr und mit einer Leitung 
verbunden, die bei jeder Umdrehung der Eisenhülle einmal 
geschlossen wurde. Der Kontakt wurde durch einen Kupfer- 
bügel hergestellt, der an der Eisenhülle befestigt war; nd 
zwar durch eine Hartgummiplatte isoliert, da andernfalls . 
Störungen im Verlaufe der Temperaturmessungen entstanden, 
teils auf Leitung durch die Holzschalen hindurch, teils auf | 
Induktionsstörung beruhend. Der Kupferbügel tauchte in 
2 Quecksilbernäpfe, die ihrerseits über eine 4-Volt-Batterie 
mit dem Schreibapparat verbunden waren (Fig. 3). 

Die Bestimmung der Fallhöhe durch einen Fuesschen 
Kathetometer ergab 15,098 cm für eine Umdrehung der Hülle, 
die Gewichte betrugen wiederum: 


rof. 4 Fallende Masse 
Aufhängehaken 
Gesamtgewicht 


= 


hm 
an Die kinetische Energie der fallenden Masse und des rotie- 
de. renden Zylinders war bei den Fallversuchen ohne Bedeutung, 


da nur solche Teile der sities nd wurden, in donee 
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die Geschwindigkeit völlig gleichmäßig war. Die verlorene 
potentielle Energie des Stahldrahtes, der insgesamt etwa 3 g 
wog, ist bei der erstrebten Genauigkeit von einigen Zehn- 
tausendstel zu vernachlässigen. 


Die Größe der Erdbeschleunigung bestimmte sich aus der 
Formel: 


g = 980,6 (1 — 0,0026 x cos29 — 0,0000002 x H) cm/sec’, 


für das Tübinger Institut zu 980,85 cm/sec?. 


Versuche mit wesentlich kleineren oder größeren Gewichten 
konnten weniger genau ausgeführt werden, da die Erwärmung 
des Zylinders zu gering wurde, oder aber die Reibung nicht 
einwandfrei war, so daß ruckweises Gleiten eintrat. 

Die Genauigkeit der Messung wurde begrenzt durch die 
Meßgenauigkeit des Temperaturganges: bei einer Differenz der 
Leistungen von 0,05 Proz. konnte ein reproduzierbarer Unter- 
schied in der Neigung der geradlinig verlaufenden Kurven 
festgestellt werden. Sie mit Hilfe einer Kompensationsanord- 
nung zu steigern, war unmöglich, da die schnelle Änderung 
der Ausschläge die Kompensation unmöglich machte. Die 
Genauigkeit der Messung der elektrischen und mechanischen 
Leistungen blieb unterhalb der Grenze von 0,5 Promille. 


Im folgenden ist das Protokoll einer Versuchsreihe an- 
gegeben, die am 29. und 30. Oktober 1926 ausgeführt wurde 
und die Messung der mechanischen und elektrischen carries: 

und der zugehörigen Erwärmungskurven umfaßt. acts 


Kets ! 
1. Fallversuch 

” Bestimmt wird die Arbeit in. ae, Zeiteinheit des 
Metronoms. 


g = 980,85 cm/ Isec? 
5 x 15,098 
h= 71,125 ER 
Mechanische Leistung / = 2,6009 Erg/sec. he 


Die zugehörige Erwärmungskurve zeigt ein lineares An- 
mit 
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Ruhelage des Galvanometers: 350,9 


Sek. korn. 
0 | 
5 ¥ 379,9 379,9 
10 | 403,8 403,8 
15 | 428,1 428,0 
20 | 452,8 452,1 
25 476,5 476,8 
30 | 500,4 500,1 
35 524,3 523,8 
40 | 549,7 549,0 
45 | 574,0 | 573,0 
50 598,3 596,9 
55 622,6 620,8 
60 648,0 645,4 
65 672,8 669,8 Le 
70 698,6 694,8 
75 722,7 718,1 
er 


Kurbelstellung: 4,8200 
Ruhelage des Galvanometers für die Strommessung 359, 
für die Spannungsmessung: 301 
Skalenwert des Galvanometerausschlages: 1 Skalenteil = 1,45 x 10-1. 


Sek. | Strommessung 
0 _ _ 
$4044 ER 5 352,5 ware? 
2 375 Pesci 
5 341 
un wall 50 372,5 dasuh 
Mittelwert . . . 374,5 


Mittelwert der Stromstärke: 0,48223 Ampere. 
Mittelwert der Spannung: 4,8263 x 1,1282 Volt. 
Elektrische Leistung (unter Berücksichtigung der Korrektion für 
den heraushängenden Faden): 
0,48223 x 4, 8263 x 1 ‚1282 x — = 2,6007 x 107 ng 
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Die zugehörige Heizkurve folgt den Werten: | gas 
Ruhelage des Galvanometers: 350,2 


Sek. korr. te korr. 
0 
366,2 
10 390,1 
15 
20 438,2 
25 463,1 
487,7 
8 511,5 511.2 
536,2 
609,1 607,8 
15 709,0 705,1 


<A Eine Abweichung ihrer Richtung von der der mechanischen 

Heizkurve kann nicht festgestellt werden, woraus folgt, daß 

gleichen Leistungen — in mechanischen und in elektrischen 

Maßeinheiten gemessen — gleiche Erwärmungen des Kupfer- 
zylinders entsprechen. 


Diskussion der Fehlerquellen der Methode 


Während Fehler, die bei der vorhergehenden Bestimmung 
des mechanischen Wärmeäquivalents notwendigerweise durch 
Wärmeleitung der Holzschalen und der Luft entstehen mußten, 
bei dieser Anordnung dadurch vermieden wurden, daß sowohl 
elektrische als auch mechanische Leistungen unter gleichen 
Bedingungen hervorgebracht wurden, konnte ein anderer da- 
durch entstehen, daß die Erwärmung in beiden Fällen an ver- 
schiedenen Orten entstand: Bei Hervorbringung der mechanischen 
Leistungen an der Oberfläche der Zylinderhülle, die elektrische 
Stromwärme in den Nuten in einer Entfernung von 1 mm davon. 
Um diesen Punkt zu prüfen, wurde eine zweite Hülle her- 
gestellt, die die gleiche Dicke wie die erste hatte und ein 
Konstantandraht in Rillen gelegt, die in ihre Oberfläche ge- 
schnitten waren. Wurden nun im inneren und äußeren Heiz- 
draht die gleichen Leistungen hervorgebracht, so entstand 
der von 0,05 Proz. keine Differenz 
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in der Neigung der Heizkurven. Dieser Fehler ist also zu 
vernachlässigen. 

Weitere Fehlerquellen liegen in Peltier- und Thomson- 
effekten, die in den herausragenden Enden des Heizdrahtes 
entstehen konnten. Die durch den Peltiereffekt in den Löt- 
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Fig. 5. Temperaturkurven fiir Fallversuch (I) 
und zugehörige elektrische Heizung (II) 


4% 


stellen entstehende Wärmemenge beträgt zwar etwa 4 Promille 
der gesamten, doch ist zu berücksichtigen, daß sich die Wärme- 
leitung des dicken Kupferdrahtes, der zur Stromzuführung 
diente, zu der des Konstantandrahtes verhält wie 180:1, so 
daß sie keinen meßbaren Einfluß auf die Erwärmung des 
Zylinders haben konnte. — Um den Thomsoneffekt zu prüfen, 
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wurden die Lötstellen eines Differentialthermoelementes an die 
Ein- und Austrittsstellen des Heizdrahtes gebracht, nachdem 
der Draht der Thermoelemente mehrere Male um den der 
Heizspule geschlungen worden war, und dann zwei gleiche 
hohle Tonzylinder von 4 mm lichter Weite auf jeder Seite 
aufgekittet. Die größte gemessene Temperaturdifferenz war 
um mehr als eine Zehnerpotenz zu klein, um einen meßbaren 
Einfluß auszuüben. 


Ergebnis 


Aus den Versuchen geht hervor, daß innerhalb der Ge- 
nauigkeit der Messungen, d.h. bis auf °/,,,., des Betrages, 
eine Abweichung der internationalen von den absoluten elek- 
trischen Maßeinheiten nicht feststellbar ist. 


Diese Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Uni- 
versität Tübingen ausgeführt. Hrn. Professor Gerlach danke 
ich herzlichst für die Anregung zu ihr und das freundlich- 
fördernde Interesse, das er ihr immer entgegenbrachte. 


erg Tübingen, Physikal. Inst. d. Universität, im Februar 1927. 


(Eingegangen > März 1927) 
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Tafel XIV 


ni- Bild I Bild Il 
ke Bild I. Streifen stehender Lichtwellen an lichtzerstreuender Schicht. 
sh- (Natiirliche GréBe) 
Bild II. Dieselbe Erscheinung, betrachtet unter einem Winkel von 
45 Grad 
27. 


Bild III Bild IV 


Bild III. Interferenzstreifen des zerstreuten Lichtes. (Selényische 
Streifen unter 45 Grad betrachtet) 


Bild IV. Ubergangsstellung von einem System zum anderen 
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DER BAU DER ATOME 


VON 


4 Tafeln. 1927. Rm. 9.—, gebunden Rm. 10.50 


Diese Schrift ist entstanden aus Vorlesungen, die im Winter- 
semester 1925/1926 an der Universität Berlin abgehalten wurden. 
Sie wendet sich in erster Linie an Chemiker und Studierende der 
Chemie, die sich eingehendere Kenntnisse der neueren Atomistik 
verschaffen wollen, als sich aus Lehrbüchern der Chemie oder all- 
gemein verständlichen Darstellungen entnehmen lassen. Die hier 
vorgetragenen Lehren sind zum weitaus größten Teil durch theo- 


retische und experimentelle Arbeit von Physikern entstanden und 


ihnen verdanken sie auch ihre literarische Prägung. In der Urform 


bieten sie daher dem vorwiegend zur praktisch-experimentellen Arbeit 
erzogenen und mit bescheidenen mathematischen Kenntnissen aus- __ 


gerüsteten Chemiker erhebliche Schwierigkeiten. Um diesem das 
Eindringen in das fremde und doch so bedeutungsvolle Gebiet zu 


erleichtern, war eine Auswahl des Stoffes nach sachlichen und | 


didaktischen Gesichtspunkten erforderlich; mancherlei physikalische 
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Tatsachen, deren Kenntnis nicht vorausgesetzt werden konnte, durften 
nicht übergangen werden und außerdem mußte die Darstellung der 
allgemeinen Vorbildung und dem Denken des Chemikers angepaßt 
und möglichst übersichtlich gestaltet werden. 
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VI, 2708. 1926. Geb. Rm. 11.40 NE 


Naturwissenschaftliche Monatshefte: Zahlreiche Stichproben er 
zeugten den Berichterstatter von der Zuverlässigkeit und Brauchbarkeit der 
Arbeitsvorschriften für die auch in Schullaboratorien mit Recht beliebten an- 
organischen Präparate. Das Buch läßt überall den erfahrenen Praktiker er- 
kennen, der sein Wissen und Können für alle Jünger der Kunst so bereitstellt, 
daß sie kaum fehlgehen können. Jeder der systematisch angeordneten Auf- 
gaben ist mit einer Angabe über den Schwierigkeitsgrad und über die Art der 
auszuführenden Arbeiten versehen, so daß der Benutzer jede für seine Zwecke 
passende Auswahl treffen kann, R. Winderlich. 
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Physikalisch-chemische Ubungen 
Von W. A. Roth 


o. Professor an der Technischen Hochschule in Braunschweig 
Dritte, vermehrte und verbesserte Auflage 


VIII, 278 Seiten mit 75 Abb. 1921. Geb. Rm. 7.— 


Zeitschrift für Elektrochemie: Die großen Vorzüge des Rothschen Buches 
sind: Außerordentlich klare und strenge wissenschaftliche Erläuterungen, An- 
gabe einfacher und gutausgeprobter Wege zur Behandlung der gestellten Auf- 
gaben und weitschauende Anregungen für die Studierenden, die Bedeutung 
des Erlernten zum Verständnis von Erscheinungen in Natur und Technik zu 
erkennen. F. Foerster. 


Metallographie 


in elementarer Darstellung 
Von Dr. Rudolf Ruer 
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X, 347 8. mit 140 Abb. im Text u. 5 Tafeln. 1922. Rm. 10.—, geb. Rm. 11.50 


Zeitschrift für angewandte Chemie: Das vorliegende Buch stellt sich die 
Aufgabe, Lesern, die nicht vollkommen vertraut sind mit den Lehren der 
physikalischen Chemie, die Erstarrungs- und Umwandlungserscheinungen klar- 
zulegen. Der besondere didaktische Wert des Buches liegt darin, daß der 
Verfasser mit ziemlicher Breite von unten an aufbaut, das Schmelzdiagramm 
aus einzelnen Versuchsdaten entwickelt, die Gleichgewichtslehre nicht als be- 
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Von Prof. Dr. Karl Arnold 5 
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II, 686 Seiten mit 36 Abbildungen im Text. 1923. Gebunden Rm. 9.60 
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stoffe, chemische Analyse, Koordinationstheorie, Alkaloide u.a. sind umgearbeitet 
worden. Das besonders Wichtige ist bei jedem Kapitel durch größeren Druck 
hervorgehoben. Neu aufgenommen wurden eine Anzahl allgemeiner Kapitel 
aus der technischen Chemie, die selteneren Elemente wurden eingehender be- 
handelt als bisher, da ihre Bedeutung ständig zunimmt. Mancherlei weitere 
Anderungen und Verbesserungen wären noch zu erwähnen, können hier aber 
ruhig übergangen werden, es genügt der Hinweis, daß der „Arnold“ allen An- 
forderungen gerecht wird. 
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Repetitorium der Chemie 
zum Gebrauche für Mediziner, Pharmazeuten, Lehramtskandidaten, Chemiker, 
Landwirte u.a. Nach den Werken und Vorlesungen von Arnold, Bernthsen, 


Erdmann, Hofmann, Holleman, Krafft, Ostwald, Pinner, Remsen, Richter, Smith, 
Schmidt u. a. bearbeitet von 


Dr. Ernst Bryk und Dr. G. Weissenberger 


I. Anorganische Chemie. 6., vermehrte und verbesserte Auflage. 1922. VIII, 
304 Seiten. kl. 8°. Rm. 5.—, geb. Rm. 5.80 


(Bildet Breitensteins Repetitorien Nr. 7.) 


Die vorliegende sechste Auflage dieses Wiederholungsbuches ist dem neuzeitlichen Standpunkt 
der Wissenschaft entsprechend umgearbeitet worden, manche Abschnitte wurden neu hinzugefügt, 
so daß das Werkchen sich in vollständig veränderter Form darstellt. 


Grundriss 
der organischen Chemie 


von 


Dr. Arnold Weissberger 


Assistent am Chem. Laboratorium der Universität Leipzig 


VI, 156 Seiten. 1926. kl. 8°. Rm. 5,70, geb. Rm, 6.50 
(Bildet Breitensteins Repetitorien Nr. &,) 


Repetitorium 
der qualitativen Analyse 


4., neu bearbeitete Auflage mit 11 Analysentafeln. VI, 71 Seiten. 1924. 
kl. 8° Rm. 1.50, geb. Rm. 2.30 


Repetitorium | 
der quantitativen Analyse | 
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Diese vier Bändchen ergänzen sich gegenseitig. Die rasch aufeinander folgenden Auflagen 


sprechen für ihre Güte, Sie können daher nicht nur Studierenden, sondern auch Praktikern 
empfohlen werden, 


Von der Sammlung „Breitensteins Repetitorien“ er- 


a schienen bisher 74 Bändchen über die verschiedensten Themen. ’ 


Ausfiihrliche Prospekte bitte zu verlangen! 
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angewandten physikalischen 


Chemie 


u unter Mitwirkung von zahlreichen Fachgelehrten 
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Handbuch der angewandten physikalischen Chemie 


in Einzeldarstellungen 

n (Fortsetzung) 
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am Eidgenössischen Polytechnikum Zürich, und Dr. F. 
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7 Band XII: Metallographie von Prof. Dr. Cecil H. Desch, D.Sc 
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itz, versität in Rostock. XII, 515 S. mit 3 Abb. im Text. 
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‘afel | Band XIV: Die Verwendung der Röntgenstrahlen in Chemie und 
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Flüssige Luft, 
Sauerstoff, Stickstoff, Wasserstoff 


ne von Ludwig Kolbe 
, Geh. Reg.-Rat in Berlin 


Deutsche Übersetzung und Erweiterung des Buches Air liquide, oxygéne, 

azote von Georges Claude, Paris. VIII, 430 S. mit 207 Abb. im Text, 

17 Tab. u. 6 Taf. 1920. gr. 8°. Rm. 12.—, geb. Rm. 14.— 
Zeitschrift für angewandte Chemie: Wir müssen es Verfasser und Verlag Dank wissen, dab 
sie uns das Werk des durch seine eigenen Arbeiten auf diesem Gebiete berühmten Franzosen zu- 
gänglich gemacht haben. Fehlte es uns doch bisher an einem Buche, das uns in so anschaulicher 
und gründlicher Weise in die Theorio und Praxis der Luftverflüssigung einführte. Als ganz be- 


sonders instruktiv sind schließlich die vorzüglichen Abbildungen zu erwähnen, namentlich die- 
ienigen, die die Eigenschaften der flüssigen Luft und ibrer Bestandteile demonstrieren. 


Jahresbericht über die 
Leistungen der Chemischen Technologie 


Bearbeitet von Prof. Dr. B. Rassow, Leipzig, 
f und Dr. Adolf Loesche, Leipzig 


(Jahrg. 1—25 von R. v. Wagner, Jahrg. 26—56 von Ferd. Fischer.) 


Die in je 2 Bänden ausgegebenen Berichte erscheinen regelmäßig jährlich im 
April bzw.im Mai. 1927 erschien der 72. Jahrgang, Bericht über 1926. 1. Ab 
teilung: Unorganischer Teil, VI, 592 Seiten mit 174 Abbildungen. 8°. (2. Ab 
teilung: Organischer Teil ...... Preis pro Teil Rm. 34.—, geb. Rm. 37.— 

Chemiker-Zeitung: Von allen Jahrbüchern und Jahresberichten über chemische Technologie, 


die im Laufe der Zeiten aufgekommen sind, hat der vorliegende allein sich erhalten, ein Zeichen, 
daß er den Bedürfnissen der Praxis am ehesten entspricht. ¢ 


Uber Kolloidchemie 


Unter besonderer Berücksichtigung der anorganischen Kolloide 


Vortrag in der Sitzung der naturwissenschaftlichen Hauptgruppe der 73. Ver- 
sammlung deutscher Naturforscher und Arzte zu Stuttgart am 20. September 1906 


Von Dr. Richard Zsigmondy 


0. Prof. a. d. Universität Göttingen 


I Mit Anmerkungen versehen. Zweite Auflage. 
zZ 53 S. mit 2farb. Taf. 1925. Steif brosch. Rm. 3.60 


„Physikalische Zeitschrift: Der bekannte Verf. schreibt in der Einleitung zu diesem, nach 
18 Jahren neu aufgelegten Vortrag, es sei ihm selbst interessant gewesen, die damaligen Aus 
führungen mit dem gegenwärtigen Stande der Kolloidchemie zu vergleichen. Es handelt sich um 
eine wirklich anziehende und suggestiv geschriebene Skizze des H»uptinhaltes der Kolloidehemie 
avorganischer Stoffe. I.. Ebert 


Kolloidchemie 
von Dr. Alfred Kuhn 


Assistent am physik.-chem. Institut der Universität Leipzig 


VI, 122S, mit 11 Abb. im Text. 1925. kl.8°. Rm. 4.20, geb. Rm. 5.— 
(Bildet Breitensteins Repetitorien Nr. 74) 


, Chemiker-Zeitung: Verf. hat die Er'äuterungen, die er im Laufe mehrjähriger kolloidchemiscber 
_ Unterrichtstätigkeit am Ostwaldschen Institut in Leipzig erteilt hat, als Repetitorium zu- 
 sammengestellt. Die Anordnung des Stoffes, sowie die Bearbeitung der einzelnen Abschnitte trägt 
die Kennzeichen dieser Herkunft. Dies ist sicher das beste für ein Repetitorium, was es geben 
kann, daß es tatsächlich aus der Praxis heraus entstanden ist. Flüssiger Stil und übersichtliche 
Tabellen erleichtern den Gebrauch des Buches als Repetitorium, jedoch auch dem Fachmann bringt 
das Büchlein eine Fülle von Anregungen und Hinweisen. P, V. v. Hahn. 
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